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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Veifahren zur Herstellimg etnes atifgetragenen Films aus einem olefinischen Harz 

0!e Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung elnes 
olefinischen Haizfllms auf einem Metailsubstrat. gemiB dam 

A) e{n mehrschfchtiger, aufgetragener Rim, der efnen oieft- 
nischen Harzfilm als Oberflachenschfchtteil und einen gehSr- 
teten Epoxyharzfilni als Unterschichtteil entliait, auf einem 
Metailsubstrat gem^ einem^ einzigen Beschlchtungsverfah- 
ren unter Verwendung elner Oberzugsmasse, die einen mehr- 
schlchtlgen Film ergibt, hergesteilt wird, wobei die Oberzugs- 
masse als Hauptharzkomponente 

a) ein testes Puiver. welches ein olefinlsches Harz mtt 
einem Schmelzindex von 0,3 bis 80 g/10 mtn enthalt, 

b) ein testes Puiver, welches ein modtfizlertes olefini- 
sches Harz, das polare Qaippen enthgit, mft efnem Schmelz- 
index von 0,3 bis 60 g/10 enthSIt, und 

c) ein filmbildendes, harzfamilges Material, das ein Epo* 
xyharz mit einem zahtendurchschnittllchen Molekulargewlcht 
von etuva 350 bis etwa 4000 und emem EpoxySquivalent von 

«M 150 bis 3800 und ein HSrtungsmittel dafOr enthalt umfaSt 

^ und 

]^ B) dann ein olefinisches Karzabdeckungs- bzw. Belagma- 

§ terial auf der olefinischen Harzoberfiachenschicht des mehr- 

(tf) schlchtlgen, aufgetragenen Rims in der Warme verkiebt wird. 
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Verfahren zur Herstellung eines avifgetragenen Films 
aus einem olef inischen Harz 



Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines olefinischen Harz 

films aiof einem Metallsubstrat , dadurch gekennzeichnet , 
da6 man 

(A) einen axifgetragenen, mehrschichtigen Film, 
der einen olefinischen Harzfilm als OherflSchenschicht- 
teil vjnd einen gehSrteten Epoxyharzfilm als Unterschicht- 
teil a\if einem metallischen Substrat enthait, gemSB einem 
einzigen Beschichtungsvorgang unter Verwendiong eines tJher- 
zugsmasse, die einen mehrschichtigen Film bildet, die 
als Hattptbestandteile 

(a) ein festes Pulver, welches ein olefinisches 
Harz mit einem Schmelzindex von 0,3 bis 80 g/10 min ent- 
Mlt, 

(b) ein festes Pulver, welches ein polare Grup- 
pen enthaltendes , modifiziertes olefinisches Harz mit 
einem Schmelzindex von 0,3 bis 80 g/10 min en-tt^lt, und 
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(c) ein fllmMldendes, harzfSrmiges Material aus 
einem Epoxyharz mit einem zahlendurchschixitt lichen Mole- 
kulargevicht von etwa 350 bis etwa 4000 iind einem Epoxy- 
aquivalent von 150 bis 3800 imd einem Hartimgsmittel da- 
fiir herstellt, und 

(B) ein olefinischesHarz-Belagmaterial mit der 
oleflnischeaHarzoberfiachenschicht des mehrschlchtigen, 
aiifgetragenen Films in der Fdrme verbindet. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das olefinische Harz in dem f esten Piilver (a) einen 
Schmelzindex von 1,5 bis 60 g/10 min besitzt. 

3, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das olefinische Harz in dem festen Piaver (a) Poly- 
athylen, Polypropylen oder ein Ithylen/Propylen-Copolymeres 
ist. 

4, Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB das olefinische Harz in dem festen Pulver (a) Poly- 

'Sthylen ist. 

5* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dafl das feste Pulver (a) bis zu 150 Gew.Jfi, bezogen auf 
das Gewicht des olefinischen Harzes, eines Farbstoffs md/ 
Oder eines FUllstoffs enthSLlt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das feste Pulver (a) einen durchschnitt lichen Teilchen- 
dxirchmesser nicht Uber 74yum aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die polare Ginippe in dem polare Gruppen enthaltenden, 
modifizierten, olefinischen Harz ein Atom oder eine Atom- 



grupplerung ist, enthaltend mindestens ein Heteroatom axis 
der Gnq)pe Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwef el- \md Halogen- 
atome. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Atomgruppierung eine Hydroxyl-, Oxo-, Carbo- 
nyl-, Carboxyl-, Carboxylatester-, Carboasaureanhydrld- , 
S\il£onyl-, Sulfo-, Nitril- Oder Amidgruppe ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Menge an polarer Gruppe, die in dem polare Gruppen 
enthaltenden, modifizierten, olefinischen Harz enthalten 
ist, 0,2 bis 15 Gew.Sfi, bezogen auf das Gewicht des Harzes, 
betragt. 

10. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das polare Gruppen enthaltende, olefinische Harz ein 
Copolymeres aus mindestens einem Olefin \md mindestens ei- 
nem damit copolymerisierbaren, polare Ginippen enthaltenden 
Vinylmonomeren, ein Pfropf copolymeres aus einem olefini- 
schen Harz mit daran angepfropftem, polare Gruppen enthal- 
tendem Yinylmonomerem oder ein halogeniertes , chlorsulfo- 
niertes, sulfoniertes oder ozonoxidiertes Prodxjkt eines 
olefiniechen Harzes ist. 

11. Verfahren nach Anspru<^ 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das polare Gruppen enthaltende, modif izierte , olefini- 
sche Harz ein Athylen/Vinylacetat-Copolymeres, ilthylen/ 
AcrylsMure-Copolymeres, fluoriertes PolySthylen, chlorier- 
tes Polyathylen, chlorstafoniertes PolySthylen, sulfonier- 
tes Polyathylen, ozonoxidiertes Polyathylen, MaleinsSure- 
anhydrid-gepfropftes Polyathylen, Acrylsaure-gepfropftes 
Polyathylen, Aorylnitril-gep£ropftes Polyathylen oder Acryl 
amid-gepfropftes Polyathylen ist. 



12. Verfahr n nach Anspruch 1, dadiirch gekennzeichnet, 
daB das polare Grupp n enthaltende, modif izierte , olefi- 
nische Harz einen Schmelzindex voix 1,5 bis 60 g/10 min aiif- 
weist, 

13. Verfahren nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet, 
dafi das feste Pulver (b) bis zu 150 Gew.Jfi, bezogen auf das 
Gewicht des polare Gruppen enthaltenden, modifizierten, 
olefinischen Harzes, eines Farbstoff und/oder eines FUll- 
stoffs enli^lt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das feste Pulver (b) einen durchschnittlichen Teilchen- 
durchmesser von nicht mehr als 74yruin aufweist. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadiirch gekennzachnet, 
dafl das Epoxyharz ein durchschnittliches Molekulargewicht 
von etwa 900 bis etwa 5000 besitzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Epoxyharz ein Epoxyaquivalent im Bereich von 450 
bis 2100 aufweist. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Epoxyharz aus der Gruppe Epoxyharze vom Polyphenol/ 
Epihalogenhydrin-Kondensattyp, Epoxyharze vom Phenol/Porm- 
aldehyd-Kondensattyp und Epoxyharze vom polymerisierten 
PettsSuretyp ausgewahlt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB das EJpoxyharz ein Epoxyharz vom Polyphenol/Epihalogen- 
hydrin-Kondensattyp ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das filmbildende Harzmaterial mindestens 0,7 Iquiv. 



pro Epoxygruppe in dem Epoxyharz eines Hartimgsmittels 
enthait- 

20. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die einen mehrschichtigen Film ergebende Uberzugs- 
masse 'in Form eines Piilvers, einer vollstandigen Aufschlam- 
mimg Oder einer Partialaxifschiammung vorliegt* 

21. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Stunme der wahren Volumen des festen Pulvers (a) 
imd des festen Pulvers (b) 5 Ms 300%, bezogen auf das 
wahre Vol\amen des harzf5rmigen Materials (c), betrSgt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 ,dadiarch gekennzeichnet, 
daB die Summe der wahren Volumen des festen Pulvers (a) 
und des festen Pulvers (b) 20 bis 200JS, bezogen auf das 
wahre Volumen des harzfbrmigen Materials (c), betrSgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 1, dadtirch gekemzeichnet, 
daB das wahre Volumen des festen Pulvers (b) 1 bis 30% 9 
bezogen atif das wahre Volumen des festen Pulvers (a),be- 
tragt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daB das wahre Volumen des festen Pulvers (b) 3 bis 2056, be- 
zogen auf das wahre Volumen des festen Pulvers (a),betragt. 

25. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die tJberzugsmasse, die einen mehrschichtigen Film er- 
gibt, 50 bis 300 Gew.Teile eines Dispersionsmedims/lOO Gew. 
Telle festes Pulver (a), festes Pulver (b) und harzformi- 
ges Material (c) insgesamt enthalt. 

26. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der mehrschichtige, aufgetragene Film eine Dicke von 
30 bis 250 /um aufweist. 
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27. Verfahren nach Anspruch 1, dadiirch gek nnzeichixet, 
daB die elnen mehrschichtigen Film ergebende Oberzxagsmasse 
auf die OberflSche des Metallsubstrats aufgetragen xind bei- 
einer Temperatiir von etwa 150 bis etwa 250^C gebraimt wird. 

28. Yerfabren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oberf lache des Metallsubstrats zuvor mit einer L5- 
sung, die mindestens eine Oniumverbindung enthSlt, beschich- 
tet wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oniumverbindung unter Verbindungen der f olgenden 
Formeln (I) xmd (II) 



iind 



^5 



?1 



R2-S.E5 
(I) (II) 



ausgewahlt wird, worin Y ein Stickstoff-, Phosphor- oder 
Arsenatom bedeutet, R., , Rp, R3 und R^ identisch Oder unter- 
schiedlich slnd und je ein Was sers toff atom Oder eine orga- 
nische Ginippe mit nicht mebr als 8 Kohlenstoffatomen be- 
deuten und 2^ fiir ein Anion steht. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organische Gruppe eine Kohlenvrasserstoff gruppe mit 
nicht mehr als 8 Kohlenstoffatomen und einem Heteroatom, 
ausgewahlt aus der Gruppe hydroxylische und atherische 
Sauerstoff atoms und Halogenatome , ist. 

31 . Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organische Gruppe ausgewShlt wird a\is der KLasse 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycle alkylg3?up- 
pen mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl-allqrlgruppen 
mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, Ehenylgmippe Tolylgruppe ., 



Xylylgruppe , Benzylginipp , Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, Mkoxyalkylgnippen mit 2 bis 8 Koh- 
lenstoff atomen \md Halogenalkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen* 



32. Verfahren nach Anspruch 31fdadTirch gekennzeichnet , 
daB die organische Gruppe ausgewahlt wird aus der Klasse 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl- 
gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alko3^alhylgruppen 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylgruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenylgruppen vind Benzylgruppen. 

33. Verfahren nach Anspruch 29,dadurch ^kennzeichnet , 
daB das Anion 2® aus der Gruppe PoJ ® , HPO^ , 

E^IOP, S02^, NO©, OH©, CH^COO©, CgH^COO©, 
CHjGH(OH)COo€)und CgH^SO© ausgewShlt wird. 

34. Verfahren nach Anspruch 33$ dadurch gekennzeichnet, 
daB das Anion ein Halogenion ist. 

35. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzdbhnet , 
daB die Oniumverbindtmg eine Ammonium- oder Phosphonitimver- 
bindung der f olgenden Fonnel 

^® 



?11 

^21"?"^41 



B3I 



^1 



(III) 



1st, worin Z ein Stickstoff- oder Phosphoratom bedeutet, 
^11' ^21' ^31 ^^41 e^®^^^ tmterschiedlich sind und 

je eine Niedrigalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis A Kohlenstoffatomen, eine 
Alkoxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Halo- 
genalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Phenyl- 
gmippe Oder eine Benzylgruppe bedeuten und X^" fUr ein 
Halogenion steht. 
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36. Verfahren nach Anspruch 28,dadurcix gekennzeichnet , 
dafl die Lbsung die Oniumverbindung in iner Konzentration 
von 0,01 Ms 50 Ciev,% enthSlt, 

37. Verfahren nach Anspruch 28,dadiirch gekennzeichnet, 
dafl die Behandlung erfolgt, indem man die Oherflfiche des 
Substrats mit der LSsung heschichtet. 

38. Verfahren nach Anspruch 37,dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oniumverbindung in einer Rate von etwa 0,001 bis 
etwa 1,5 g/m- atjfgetragen wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 28,dadurch gekennzeichnet, 
dafi die LSsung ein Mono-, Di- oder Tri-(hydroxy-niedrig- 
alkyl)-amin oder Phosphorsaure enthfilt. 

40. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Olefinharz-Belagmaterial . PolySthylen, Poly- 
propylen, Ithylen^ropylen-Copolymeres , Xthylen/Vinylacetat- 
Copolymeres oder mit Metallionen vemetztes Athylen/ 
Acrylsaure-Copolymeres ist. 

41. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Olefinharz-Belagmaterial PolySthylen ist. 

42. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Olefinharz-Belagmaterial ' einen Schmelzindex 
nicht Uber 1 g/10 min aufweist. 

43. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Olef inharz- Belagmaterial in der Schmelze unter 
En^rmen gemSB einem Extrudierbeschichtungsverfahren oder 
einem Pulverschmelz-Klebeverfahren verklebt wird. 
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44. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, 
daB das Olefinharz-Belagmaterial eine Beschichtungs- 
dlcke von 0,5 bis 5 mm aufweist. 

45. Metallgegenstand, dadurch gekennzei chnet , daB auf 
Ihm ein olef Inischer Harzfllm gemaB dem Verfahren von An- 
spinich 1 vorhanden ist. 
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Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung el- 
nes aufgetragenen FiUns aus einem olefinischen Harz mit 
sehr guter Adhasion gegenUber einem Metallsubstrat. Die 
Erfindung betrif ft insbesondere ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Belages aus einem olefinischen Harz auf der 
Oberf lache eines Metallsubstrats mit hoher AdhMsionsfe- 
stigkeit, bei dem als KLebende Zwischenschicht eine neue, 
mehrschichtige, filmerzeugende Oberzugsmasse verwendet 
wird, welche als Hauptharzbestandteile ein ein olefini- 
sches Harz enthaltendes , festes Pulver, ein modif iziertes , 
olefinisches Harz mit polarer Gruppe enthaltendes, fe- 
stes Pulver und ein ein Epoxyharz enthaltendes, filmbil- 
dendes, harzformiges Material verwendet werden. 

Bituminose Materialien, wie Asphalt oder KbhleteeremaiUe, 
werden seit langem als korrosionsbestSndige AuBeniiberztige 
for Pipelines bzw. Rohrleitungen veawendet. Wegen Umwelt- 
verschmutzungsproblemen und des starken Abbaus der Anti- 
korrosionseigenschaften im Lauf der Zeit warden diese Mate- 
rialien allmahlich durch plastische Materialien abgelSst, 
welche gute Korrosionsbestandigkeit und Dauerhaftigkeit 
aufweisen. Olefinische Harze, wie Polyathylen oder Poly- 
propylen, haben als Antikorrosions-Uberzugsmaterialien Be- 
achtung gefimden und technische Verwendbarkeit erreicht, 
da sie chemisch inert sind, gute mechanische Eigenschaf- 
ten, elektrische Eigenschaften, Verarbeitbarkeit , Korro- 
sionsbestandigkeit und Dauerhaftigkeit aufweisen. Die ole- 
finischen Harze besitzen jedoch den Nachteil, daB ihre Ad- 
Msion gegentiber der Metalloberf lache extrem schlecht ist. 
Man hat Versuche untemommen, diesen Nachteil zu beseiti- 
gen, z.B. durch Verwendung alphaltischer oder kautschukar- 
tiger KLebemittel oder indem man ein olefinisches Harz auf 
das Metallsubstrat mlttels eines Klebstoff s aus einem mo- 



diflzlerten Polyolefin, das,darin eingefulirt,klebfahige, 
funktionelle Gruppen (z.B* elne Hydroxyl- oder Carboxyl- 
gmppe) enthalt, zu verkleben. Keines dieser Verfahren 1st 
wirklich hinsichtlich der Adhasion in kaltem oder warmem 
Zustand, der Korrosionsbestandlgkelt usw. zufrledenstel- 
lend. 

Andererseits besitzen viele Epoxyharz-Anstrichmittel eine 
sehr gute Adhasion gegeniiber Metallsubstraten und elne gute 
Korrosionsbestandlgkelt* Es 1st jedoch schwlerig, mit ihnen 
einen Uberdlcken Uberzug herztistellen, wle man es mit ole- 
flnlschen Harzauskleidungs- bzw, -beschichtimgsmaterlalien 
kann. 

Olef inische Harze und Epoxyharze besitzen ilire eigenen Vor- 
und Nachteile als Auskleidungs- bzw. Belagmaterialien fUr 
Metallsubstrate, wie Rohrleitxangen. Man hat Versuche unter- 
nommen, axifgetragene Filme aus einer Kombinatlon verschie- 
dener Harze herzustellen, wobei man die Vorteile der ent- 
sprechenden Harze ausgenutzt hat. Belsplelswelse wurde ein 
Verfahren vorgeschlagen, bei dem ein geharteter Oberzug aus 
einem Epoxyharz mit guter Korarosionsbestandigkeit und guter 
Adhasion als Grundierungsmlttel auf die Oberf ISche eines 
Metailsubstrats aufgetragen wurde und bei dem dann ein ole- 
finischer HarzUberzug auf dem Grundierungsmlttel Uber einen 
tJberzug aus dem zuvor erwShnten, modifizierten Polyolefln, 
welches klebefahlge, funktionelle Gruppen enthalt, und bei 
dem kaum Schwierigkeiten bei der Adhasion gegentiber der 
OberflSche des Grundlerungsmittels aiiftreten, geblldet 
hat. Da jedoch bei diesem Verfahren zwei oder mehrere Be- 
schichtungsvorgange erforderlich sind, besitzt es den 
Nachtelly dafi das Verfahren komplex ist und daB sich die 
Produktionskosten dadtirch erhohen. 

Zur Beseitigung dieses Nachteils mxrde ein sog. mehrschich- 
tiges, filmerzeugendes Beschichtungsmaterial ntwick It, 
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welches zu einem mehrschichtigen Film verfonnt werden kann, 
der elnen EpoxyharzUberzug als Unterschicht und einen ole- 
finischen HarzUberzug als Oberfiachenschicht avifweist, wo- 
bei das Material gemafi einem einzigen Beschichtungsverfah- 
ren avifgetragea werden kann. Ein Beispiel ist eine Pulver- 
beschichtungsmasse, die einen mehrschichtigen Film ergibt 
(vergl. JA-AS 14577/1978). Ein mehrschichtiger Fi3m wird 
aus dieser Piilverbeschichtungsmasse hergestellt, indem man 
das Phasentremiungsphanomen ausnutzt, das zwischen verechie- 
denen Arten von Polymeren auftritt. Es ist erforderlich, 
daB einige Unterschiede in den Vertraglichkeitsparametern 
der OberflAChenspannung imd dem Parameter bei der Herstel- 
lung des mehrschichtigen Films zwischen den zwei oder meh- 
reren Oberzugsharzen vorhanden sind. In der genannten JA-AS 
werden verechiedene Kombinationen aus Harzeii beschrieben, 
die diese Bedingungen erfUllen. Eine Kombination axis einem 
Epoxyharz imd einem olefinischen Harz (insbesondere Poly- 
athylen) wird besonders erwShnt. Zur Herstellung eines mehr- 
schichtigen, auf getragenen Films mit den zuvor erwahnten 
Eigenschaften unter Verwendung einer PuIverUberzugsmasse, 
welche eine Kombination aus einem Epoxyharz und einem Ole- 
finharz enthalt, gibt es eine Grenze fur die MischverhSlt- 
nisse der Harze, der Dicke des mehrschichtigen, auf getrage- 
nen Films ftir die richtige Bildung eines mehrschichtigen, 
auf getragenen Films. Es ist schwierig, mittels eines eirusi- 
gen Beschichtungsvorgangs einen mehrschichtigen, aufgetra- 
genen Film herzustellen, der einen Oberf ISchenschichtteil 
aus dem olefinischen HarzUberzug mit solcher Filmdicke auf- 
weist, daB die gewUnschten mechanischen Eigenschaften, elek- 
trischen Eigenschaften, Verarbeitbarkeit, Dauerhaftigkeit, 
Korrosionsbestandigkeit usw. erhalten werden. Ein weiterer 
Nachteil ist der, daB die AdhSsion zwischen der olefini- 
schen Harzschicht und der Epoxyharzschicht nicht immer aus- 
reicht. 
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Di Am Iderin hat slch insbesondere rait d r Tatsache be- 
schSftigt, dafi der Oberf ISchenschichtteil eines mehrschich- 
tigen, axifgetragenen Films, der aus einem Epoxyharz (dem 
Unterschichtteil) und einem Olefinharz (dem Oberflfichen- 
schichtteil) besteht, \md der aus der zuvor erwahnten, mehr- 
schichtigen Fllmerzeugimgs-Uberztigsmasse hergestellt wird, 
ein thermoplastisches Olefinharz enthSlt. Die Untersuchim- 
gen wurden zu der Erfindimg gefilhrt, daB dxirch Wieder- 
schmelzen des olefinischen Harzfilms atrf dem Oberf ISchen- 
schichtteil und d\irch Schmelzverbindung der Belagschicht 
axis dem olefinischen Harz mit der gewiinschten Dlcke des 
Oberf lachenschichtteils leicht ein auf getragener Film aus 
Olefinharz gebildet werden kann, der fest auf dem Metallsub- 
strat haftet xind der die gewunschte Filmdicke enthSlt. 
Weiterhin wurde gefunden, dafl durch Einarbeitung eines mo- 
difizierten Olef inharzes , welches polare Gruppen enthSlt, 
als dritte Komponente in die mehrschichtige Filmbildungs- 
Harzmasse ein mehrschichtiges, auf getragener Film erhalten 
werden kann, bei dem der olefinische HarzUberzug in dem 
Oberflachenschichtteil fest an dem Epoxyharztiberzug in dem 
Unterschichtteil haftet, bedingt durch die Zwischenschicht 
aus modifiziertem, olefinischem Harz. 

Gegenstand der Erf indung ist ein Yerf ahren zur Herstellung 
eines olefinischen Harzfilms auf einem Metallsubstrat, das 
dadurch gekennzeiohnet isty daB man 

(A) einen mehrschichtigen, aiofgetragenen Film er- 
zeugt, der einen olefinischen Harzfilm als Oberflachen- 
schichtteil und einen gehSrteten Epoxyharzf ilm als Unter- 
schichtteil auf einem Substrat enthait, gemSB einem ein- 
zigen Beschichtungsvorgang, bei dem eine Uberzugsmasse , 
die einen mehrschichtigen Film ergibt, veirwendet wird und 
die als Haupthaxzkomponenten enthait: 
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(a) eln festes Pulver, das in ol finlsches Harz 
mit elnem Schmelzindex von 0,3 bis 80 e/10 min enthSlt 
[im folgenden als "festes Pulver (a)" bezeichnet], 

(b) ein festes Pulver, das ein polare Gruppen ent- 
haltendes, modlf Iziertes , olefinisches Harz enthSlt, mit 
einem Schmelzindex von 0,3 bis 80 g/lO min[im folgenden als 
"festes Pulver (b)" bezeichnet], und 

(c) ein filmbildendes , harzfSnniges Material, das 
ein Epoxyharz mit einem zahlendiirchschnittlichen Molekular- 
gewicht von etwa 350 bis etwa 4000 und einem EpoxySquivalent 
von 150 bis 3800 und ein HSrtungsmittel dafOr enthait, 

und bei dem dann 

(B) das olefinische Ifarzbelagmaterial an die olef i- * 
nische Harzbberflachenschicht des mehrsdiichtigen, aufge- 
tragenen Films schmelzverklebt wird. 

Vie oben ausgefulirt, wird erfindungsgemafl ein mehrschichti- 
ger; aufgetragener Film erzeugt, welcher ein Epo3qrharz 
(unterer Schichtteil) und ein Olefinharz (Oberflachen- 
schiohtteil) entbSlt, wobei der Film eine ausgezeichnete 
AdhSsion gegenUber dem Metallsubstrat besltzt und die 
Bestandteile eine gute Adhfision miteinander aufWeisen. 
Nach dem erfindungsgemSflen Verfahren kann man leicht einen 
axifgetragenen Film mit der gewUnschten Filmdicke herstel- 
len, wobei der Film eine Epoxyharzschicht mit ausgezeichne- 
ter Korrosionsbestandigkeit, die fest an das Metallsubstrat 
gebunden ist, eine Olefinharz-ELebeschicht, die fest an der 
Epoxyharzschicht haftet, und einen Belag axis olefinischem 
Harzmaterial, das in geschmolzenem Zustand mit dem olefini- 
schen Harzklebeschicht integriert ist, enthSlt und ausge- 
zeichnete Eigenschaften, wie Adhfision, KorroslonsbestHndig- 
keit, mechanische Eigenschaften, elektrische Eigenschaften 
und Dauerhaftigkeit, aufweist. Das erfindungsgemSBe Ver- 
fahren zur Herstellung des aufgetragenen Films axis olefi- 
nischem Harz wird im folgend n nSher eriaut rt. 



ttherzugsmaspe fUr die He rstellung elnea mehrschlchtlgen Films 
Die Uberzugsmasse ftlr die Herstellung elnes mehrschichtigen 
Films, die bei der vorliegenden Erfindxang verwendet wird, 
enthait das f este Pulver (a) , das f este Pulver (b) und das 
harzfonnige Material (c) als Hauptharzkomponenten. Wird 
diese Uberzugsmasse &of die Oberflache aus einem Metall- 
substrat nach einem einzigen Vorgatig aufgetragen und ge- 
brannt bzw. gebacken, so wird ein aufgetragener, mehrschich- 
tiger Film erhalten. Bei diesem Filti ist die Schicht aus 
gehartetem Epoxyharzfilm zu der Metallsubstratseite bin 
orientiert, d.h. sie liegt als Unterschicht vor. Eine Schicht 
aus einer olefinischen Harzschicht ist zur Oberfiachensei- 
te hin Uber das polare Gnq)pen enthaltende, modif izierte , 
olefinische Harz orientiert. Die tJberzugsmasse fur die Her- 
stellung eines mehrschichtigen Films kann in irgendeiner ge- 
eigneten Form vorliegen, die am besten geeignet ist, abhSn- 
gig von den Uberzugsbedingungen. Beispielsweise kann sie in 
Form einer Pulveruberzugsmasse , welche das feste Pulver (a), 
das feste Pulver (b) und das feste, harzfSrmige Material 
(c) in pulverfSrmigem Zustand enthSlt, als vollstSndiges 
Anstrichmittel des Auf schlSmmungstyps , welches man durch Di- 
spersion des f esten Pulvers (a) , des f esten Pulvers (b) 
und des harzf»rmigen Materials (c) in pulverf Ormigem Zu- 
stand in einem schlechten Losungsmittel fUr alle diese Kom- 
ponenten erhSlt, oder als Anstrichmittel des Partialauf- 
schiammiongstyps, welches man dxirch Dispersion und Auf- 
16sen des f esten Pulvers (a), des fasten Pulvers (b) und 
des harzformigen Materials (c) in einer organischen Ver- 
bindung, welche ein schlech-tes LBsungsmittel fOr das ole- 
finische Harz und das modif izierte , olefinische Harz ist, 
welche jedoch ein gutes LBsungsmittel fUr das Epoxyharz 
in dem harzfSnnigen Material (c) ist, vorliegen. 
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Festes Pulver (a) 

Das olefinische Harz, das als festes Pulv r (a) v rwendet 
wird, kann ein Homopolymeres aus einem Olefin, eln Copoly- 
meres aus zwei oder mehreren Olefinen miteinander und ein 
Gemisch aus solchen Homopolymeren oder Copolymeren in be- 
liebigen Anteilen sein. Die define sind nlcht nur solche, 
die nur eine Sthylenische Doppelbindung enthalten (Mono- 
olefine), sondem ebenfalls solche, die zwei oder mehrere 
athylenische Doppelbindungen enthalten (Diolefine etc.), 
und Beispiele sind Athylen, Propylen, Buten, Isobutylen, 
Penten, Butadien und Isopren. 

Typische Beispiele von olefinischen Harzen, die in dem fe- 
sten Pulver (a) verwendet werden kSnnen, sind PolySthylene 
mit niedriger Dichte, mittlerer Dichte und hoher Dichte, 
Polypropylen und Ithylen/Propylen-Copolymere, wobei die 
Polyathylene besonders bevorzugt sind. 

Diese olefinischen Harze konnen einzeln oder als Gemisch 
miteinander verwendet werden. Z.B.kann man durch Verwendung eines 
Gemisches aus P5iyathylen . niedriger Dichte und PolySthylen 
hoher Dichte die Oberf lachenhSrte oder Flexibilitat des 
entstehenden, aufgetragenen Films einstellen. 

Es ist wesentlich, daB das bei der vorliegenden Erfindung 
verwendete, olefinische Harz einen Schmelzindex von 0,3 bis 
80 g/10 min, bevorzugt 1,5 bis 60 g/lO min, besitzt. Venn 
der Schmelzindex des olefinischen Harzes unter 0,3 g/10 min 
liegt, ist die SchmelzflieafShigkeit des aufgetragenen Films 
zum Zeitpunkt des Auftragens und Backens der Uberzugsmasse 
nicht ausreichend. Die Bildung eines mehrschichtigen, auf- 
getrpigenen Films wird gestSrt, und es treten bei der Her- 
stellung glatter, aufgetragener Filme Schwierigkeiten auf, 
Venn andererseits der Schmelzindex des olefinischen Harzes 
80 g/10 min Uberschreitet, wird die Schmelzflieflfahigkeit 
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des aufgetragenen Films extrem groB, iind es 1st schwierig, 
einen mehrschichtigen Film mit guter Zwischenschichtadhasion 
herzustellen. Die Eigenschaften des axifgetragenen Films 
konnen schlecht sein. 

Das erfindungsgemaB verwendete, feste Pulver (a) kann im we- 
sentlichen ntir aus dem olefinischen Harz bestehen oder es 
kann weiter ein farbendes Pigment (wie Titandioxid, Rufi, 
Eisenoxid, Aluminiumpulver und Phthalocyaninblau) , ein Ex- 
tenderpigment (wie Calciumcarbonat, Bariiimsulf at , Talk und 
Ton), ein Rostschutzpigment (wie Bleiacetat, basisches 
Bleichromat, Zinkchromat, Zinkmolybdat , Aluminitmphosphat 
und Zinkpxilver) , einen Verstarkungsfiillstoff (wie Asbest, 
Glasflocken und Glasfasem) usw. enthalten. Es kann weiter- 
bin Zusatzstoffe enthalten, die liblicherweise in Pulver- 
Uberzugsmassen verwendet werden, wie Dispersionsmittel, 
Ultraviolett-Abso3?ptionsmittel, FlieBkontrollmittel \md 
thixo trope Mittel. Die Zugabe solcher Zusatzstoffe ermog- 
licht die Verfarbmg des festen Pulvers (a), eine Verbesse- 
rung seiner mechanischen, chemischen und elektrischen Ei- 
genschaften und verringert die Kosten. 

Die Pulverisierung des olefinisohen Harzes kaim \mter Ver- 
wendung per se bekannter Verfahren erfolgen, beispielsweise 
gemSfl einem chemischen Pvaverisierungsverfahren, bei dem 
eine das olefinische Harz enthaltende LSsung in ein schlech- 
tes LSsxingsmittel eingespritzt wird, so daB es in Pulverform 
avisfailt, Oder gemaB einem mechanischen Pulverisierungs- 
verfahren, bei dem es bei extrem niedrigen Temperaturen pul- 
verisiert wird. Bevorzugt werden die oben als Beispiele auf- 
gefUhrten Zusatzstoffe in dem olefinisohen Harz vor dem 
Pulverisierungsvorgang verknetet und darln dispergiearfc. Die 
Henge an Zusatzstoffen ist nicht kritisch. Im allgemeinen 
kann die Menge bis zu 150 Gew*96 und bevorzugt bis zu 
120 6 yr*%f bezogen auf das G wicht des olefinisohen Harzes, 
betragen* 
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Die TeilchezigroBe des fest n Pulvers (a) ist nicht sehr te- 
schrankt imd kann stark variiert vrerden, abhMngig von der 
Art des Harzes, das in dem festen PtQver (a) verwendet wird, 
usw. • Venn die Teilchengrofle zu groB ist, kann man keinen 
glatten, dtinnen Film erhalten. Bevorzugt besitzt daher das 
feste Pxilver (a) einen dxarchschnittlichen Teilchendizrchmee- 
ser von im allgemeinen nicht mehr als 74yum, be"vorzugt nicht 
mehr als 44 yum. Wenn andererseits die TeilcherigrSfle zu 
klein ist, kann eine Staubexplosion oder ein hygienisches 
Problem auftreten. Die untere Grenze betragt somit bevorzugt 
10 yum, 

Festes Pulver (b) 

Das modifizierte, olefinische Harz, das polare Gnippen ent- 
halt und in dem festen Pulver (b) verwendet wird, ist ein 
Harz, welches durch Einfiihrung einer polaren Gruppe in ein 
olefinisches Harz gemaB einem geeigneten Yerfahren erhalten 
wird. Ein solches Harz umfaflt beispielsweise ein Copolymeres 
aus mindestens einem Olefin, wie es als Beispiel bei dem 
festen Pulver (a) aufgefiihrt wurde, und einem anderen co- 
polymerisierbaren, polare Gruppen enthaltenden Vinyl- 
monomeren, Harze, die durch Pfropf polymerisation eines 
polare Gruppen enthaltenden Tinylmonomeren mlt olefinischen 
Harzen, die zuvor als Beispiele im Zusammenhang mit dem 
festen Pulver (a) aufgefiihrt wurden, erhalten werden, oder 
Harze, die man erhSlt, indem man polare Gruppen durch 
H€Llogenieinmg, Chlorsulfonierung, Sulfonierung imd Ozon- 
oxidation einfuhrt. 

Die "polare Gruppe", die in dem modifizierten, olefinischen 
Harz enthalten sein kann, kann beispielsweise Atome oder 
Atomgruppierungen enthalten, die eine gute Affinitat fur 
ein Epoxyharz aufweisen, das in dem im folgenden beschrie- 
benen, harzformigen Material (c) enthalten ist, und sie 
kann Heteroatome, wie Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- 
und Halogenatome , insbesondere Chlor- und Fluoratome, ent- 



halten. Weitere Beisplele sind Atomgruppieiningen, die dle- 
se Heteroatome enthalten, wle eine Hydroxylgruppe (-0H), 
eine Oxogruppe (=0) , eine Carbonylgruppe ( > C=0) , eine Carb- 
oxylgruppe (-COOH), Carboxylatestergruppen (-CO0R, worin R 
bevorzugt eine Niedrigalkylgi^ppe bedeutet), eine Carbon- 
sSureanhydrid-Gruppe dco^O), eine Stafonylgruppe (-SOg)! 
eine Siafogruppe (-SO^H), eine Nitrilgruppe (-CN) und eine 
Amidgruppe (-CON<:: ). Diese polaren Gruppen konnen einzeln 
Oder als Kombination miteinander vorliegen* Der G^halt an 
polaren Gruppen kann variieren, abMngig von der Art der 
polaren Gruppe etc. ¥exm der Gehalt an polarer Gruppe zu 
grofl ist, wird die Bildung eines mehrschichtigen, aiifgetra- 
genen Films gestSrt. Venn er andererseits zu gering ist, 
kann man keine ausreichende Adhfision zwlschen der olef ini- 
schen Harzbberf lachenschicht und dem Epoxyharz der Unter- 
schlcht erhalten. Im allgemeinen ist der Gehalt an polaren 
Gruppen bevorzugt so, daB die OberflSchenspannung des polare 
Gruppen enthaltenden, modifizierten, olefinischen Harzes 
wahrend des Schmelzens in der Warme hSher ist als die des 
olefinischen Harzes in dem festen Pulver (a) wahrend des 
Schmelzens in der Warme und niedriger als die des Harzmate- 
rials (c) wahrend des Schmelzens in der Ttfarme. Es ist nicht 
leicht, einen genauen Bereich flir den Gehalt an polaren 
Gruppen auf zufOhren. Grob gesagt betrSgt der geeignete Ge- 
halt an polaren Gruppen, berechnet als Gehalt von Hetero- 
atomen, die darin enthalten sind, im allgemeinen 0,2 bis 
15 Gew.Jfi, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.?6, bezogen auf das Ge- 
wicht des modifizierten, olefinischen Harzes* 

Besonders geeignete polare Grxxppen sind bei der Durchftihrung 
der vorliegenden Erfindiing eine Carboxylgruppe und eine 
CarbonsSureanhydridgruppe, und diese Gruppen sind bevorzxagt 
in einer Menge von im allgemeinen 0,05 bis 2,5 Mol und 
bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol/1000 g modif Iziertes , olefini- 
sches Harz vorhanden. 
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Bex der Herstellung elnes polare Gruppen enthaltenden, mo- 
difizierten, olefinischen Harzes kann man polare Gruppen 
enthaltende Vinylmonomere fur die Copolymerisation mit ei- 
nem Olefin oder fUr die Pfropfpolymerisation mit einem ole- 
finischen Harz verwenden. Beispiele von polare Gruppen 
en-ttialtenden Vinylmonomeren sind Vinylester organischer 
sauren, wie Vinylacetat und Vinylpropionat; ungesattigte 
CarbonsSuren tJnd ihre Anhydride oder Ester, vrie AcrylsSiare, 
Methacrylsaure, Methylaorylat, Athylacrylat, Propylacrylat, 
n-Butylacrylat, Isobutylacrylat , 2-Athylhexylaorylat, Me- 
thylmethacrylat, ithylmetbacrylat, n-Propylmethacrylat, Iso- 
propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat , 2-Athylhexylmeth- 
acrylat, Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid; und andere 
polare Vinylmonomere, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Allylvinylather, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

Typisohe Beispiele des polare Gruppen enthaltenden, modifi- 
zlerten, olefinischen Harzes, die in dem festen Pulver (h) 
verwendet werden konnen, sind ein Athylen/Vinylacetat-Co- 
polymeres, ein Xthylen/Acrylsaure-Copolymeres , fluoriertes 
Polyathylen, chloriertes Polyathylen, chlorsulfoniertes 
Polyathylen, sulfoniertes Polyathylen, mittels Ozonoxida- 
tion behandeltes Polyathylen, MaleinsSureanhydrid-aufge- 
pfropftes Polyathylen, Acrylsaure-aufgepfropftes Polyathy- 
len, Acrylnitril-aufgepfropftes Polyathylen und Acrylamid- 
aufgepfropftes Polyathylen. Besonders bevorzugt sind das 
Athylen/Vinylacetat-Copolymere , Athylen/Acrylsaure-Copoly- 
mere, mit Ozon oxidiertes Polyathylen, Maleinsaureanhydrid- 
axif gefpropf tes Polyathylen und Acrylsa\are-auf gepf ropf tes 
Polyathylen. 

¥enn das modif izierte , olefinische Harz ein Polymeres ist, 
welches Einheiten aufweist, die sich von dem zuvor erwahn- 
ten organischen saurevinylester oder ungesattigten Carbon- 
saureester ableiten, kann es gegebenenfalls verseift wer- 
den, um die Estergruppe in eine polare Gn^ppe, wie eine 
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Carboxyl- oder Hydroxylgruppe , zu UberfUhren, bevor es 
bei der Herstellxmg des festen Pulvers (b) verwendet wird. 

Diese polare Gruppen enthaltenden, modifizierten, olefiiii- 
schen Harze k8imen elnzeln oder gegebenenfalls als Gemisch 
aus zwei oder mehreren vewendet werden. 

Das polare Gxnippen enthaltende, modlf izierte , olefinische 
Harz sollte ebenfalls einen Schmelzindex von 0,3 bis 
80 g/10 mln, vorzugsweise von 1,5 bis 60 g/10 min, besit- 
zen, der vorztigsveise grSBer ist als der Schmelzindex des 
in dem festen Pulver (a) verwendeten, olefinischen Harzes, 

Das erfindimgsgemaB verwendete, feste Pulver (b) kaim im 
wesentlichen niar aus dem zuvor erwahnten, polare Gruppen 
enthaltenden, modifizierten, olefinischen Harz bestehen 
Oder es kann weitere Zusatzstoffe, wie PSrbungsmittel, Ex- 
tenderpigmente , Rostschutzpigmente , VerstarkungsfUllstoffe, 
Dispersionsmittel, Ultraviolett-Absorptionsmittel, Fliefl- 
kontrollmittel und thixo trope Mittel enthalten. 

Die Pulverisierung des polare Gruppen enthaltenden, olefi- 
nischen Harzes kann nach per se bekannten Verfahren, z*B, 
gemSB einem chemischen Pulverisierungsverfahren, bei dem 
eine das modif izierte , olefinische Harz enthaltende ISaxmg 
in ein schlechtes LSstmgsmittel zur Ausffillung von ihm in 
Pulverform eingespritzt wird, oder gemSfl einem mechanischen 
Pulverisieznangsverfahren, bei dem es bei extrem niedrigen 
Temperaturen pulverisiert wird, erfolgen. Bevorzugt werden 
die zuvor erwahnten Zusatzstoffe in dem modifizierten, ole- 
finischen Harz vor dem Piilverisienmgsvorgang verknetet und 
darin dispergiert. Die Mengen dieser Zusatzstoffe sind 
nicht kritisch, bevorzugt betragen die Mengen jedoch bis 
zu 150 Gew,9i, bevorzugt bis zu 120 Gew.96, bezogen axif das 
Gewicht des modifizierten, olefinischen . Harzes. 
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Ber Tellchendurchmesser d s f sten Pulv rs (b) 1st nlcht 
direkt begrenzt und kam stark varllert werden, abhSlnglg 
von der Art in dem fasten Pulver (b) vez*wendeten Harzes usw, 
Venn die TeilchengrSfle zu groB 1st, kann keln diinner, glat- 
ter Film erhalten warden. Bevorzugt besitzt daher das feste 
Pulver (b) elnen durchschnltt lichen Tellchendxirchmesser von 
Im allgemeinen nicht mehr als 74yim, bevorzugt nlcht mehr 
als 44yrum, ¥emi andererselts die TellchengroBe zu gering 
1st, kann elne Staubexploslon Oder elne hyglenlsche Schwle- 
rlgkelt atiftreten. Somlt 1st die untere Grenze bevorzugt 
10 yum. 

HarzfSrmlgea Material (c) 

Das das harzfonnlge Material (o) darstellende EpocKyharz 
1st eln Epoxyharz, welches bel Zlmmertemperatur fast Oder 
flfisslg 1st uiid eln zahlendurchschnlttllches Molekularge- 
wlcht von Im allgemeinen etwa-350 bis etwa 4000, bevorzugt 
etwa 900 bis etwa 3000, und eln EpoxySqulvalent von 150 
bis 3800, bevorzugt 450 bis 2100, aiifwelst. 

Das Epo^harz kann In dem Dlsperslonsmedlum, welches Im fol- 
genden beschrleben wlrd, ISsllch Oder unlosllch Oder darln 
quellbar seln* Wenn jedoch eln Epoxyharz verwendet wlrd, 
das Im wesentllchen In dem verwendeten Dlsperslonsmedlum 
imlcJsllch 1st, 1st der Typ des Epoxyharzes, das In dem 
harzformlgen Material (c) enthalten 1st, begrenzt, da das 
harzfSrmlge Material (c) In Pulverform In dem Dlsperslons- 
medlum dlsperglerbar sein sollte. In dlesem Fall werden 
daher bevorzugt Epoxyharze verwendet, welche bel Zlmmer- 
temperatur f est slnd und eln zahlendurchschxilttllches Mole- 
kulargewlcht von Im allgemeinen etwa 700 bis etwa 4000, 
bevorzugt etwa 900 bis etwa 3000, xmd eln EposySquivalent 
von im allgemeinen 150 bis 3300, bevorzugt 450 bis 2100, 
besltzen. 
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Venn das zahlendurchschnittliche Molekulargewicht d s Ep- 
oxyharzes unter twa 350 llegt, wird die FlleBfahigkeit 
des geschmolzenen Hartungsmittels nach der Verdampfvmg des 
LSsungsmlttels aus dem entstehenden, aufgetragenen Film im 
allgemeinen extrem hoch, imd ein vielschichtiger Film mit 
guter ZwischenschichtadhSlsion kann nicht ausrelchend er- 
zeiagt werden. Der entstehende, aufgetragene Film besitzt 
die Tendenz "einziisacken" bzw. herunterzulaufen. Wenn an- 
dererseits das zahlendurchschnittliche Molektilargewicht des 
Epoxyharzes etvra 4000 Ubersteigt, ist die FlieBfahigkeit 
des geschmolzenen, aiifgetragenen Films ungentigend, und es 
ist schwierig, einen glatten Film oder einen Film herzu- 
stellen, bei dem die Epoxyharzschicht eine ausgezeichnete 
Fahigkeit aufvreist, das Substrat abzudecken. Wenn das Epoxy- 
aquivalent des Epoxyharzes unter 150 liegt, wird die Ver- 
netztingsdichte des geharteten Films extrem hoch, und die 
Adhesion gegentiber einem Metallsubstrat kazin verschlechtert 
sein, bedingt durch die innere Spannung, und der aufgetra- 
gene Film wird sprcSde. Wenn es 3800 uberschreitet, wird 
die Vernetzungsdichte zu niedrig xind es besteht die Neigung, 
dafl sich die Festigkeit, die WasserbestSndigkeit, die che- 
mische BestSndigkeit etc. des aufgetragenen Films ver- 
schlechtem. 

Wegen der mechanischen Eigenschaften des geharteten, aufge- 
tragenen Films, der AdhSsion des Films gegenUber dem Me- 
tallsubstrat, der Korrosionsbestandigkeit der Filme und 
dergl. sind geeignete Epoxyharze fUr die Verwendung in den 
harzformigen Mater-ialien (c) beispielsweise Epoxyharze 
mehrwertigen Phenol ( z . B . Bisphenol ) -Epihalogenhydrin-Konden- 
sat-Typs, Epoxyharze des Phenol/Formaldehyd-Kondensat-Typs 
und Epoxyharze des polymerisieirten Fettsaure-Typs . Bei- 
spiele von Epo^^yharzen des mehrwertigen Phenol/Epihalogen- 
hydrln-Kondensat-Typs sind Kondensationsprodxakte zwischen 
Bisphenol A, Bisphenol F oder halogeniertem Bisphenol A und 
Epichlorhydrin (z.B* Epikote 828, Etpikote 1001, E^ikote 
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1002, Epikote 1004, Epikote 1007 vmd Epikote 1009i herge- 
stellt von Shell Chemical Co.)- Beispiele von Epoxyharzen 
des Phenol/Formaldehyd-Kondensat-Typs sLnd Glycidyiather 
von Epoxyharzen des Novolak-Typs (wie Epikote 152 \md 
Epikote 154, hergestellt von Shell Chemical Co.). Beispiele 
von Epoxyharzen des polymerisierten Fettsaure-Typs sind 
Epoxyharze vom DimersSure-Typ (wie Epikote 872, hergestellt 
von Shell Chemical Co . ) • Bei der vorliegenden Erf indung 
sind die Epoxyharze des mehrvrertigen Phenol-Epihalogenhydrin- 
Kondensat-Typs hesonders geeignet, Diese Epoxyharze konnen 
einzeln oder als Gemisch miteinander verwendet werden. 

Geeignete Hartungsmittel, die zur Hartimg dieser Epoxyharze 
vorzugsweise verwendet vrerden, sind solche, die im wesentli- 
chen nicht mit den Epoxyharzen wahrend der Herstellting und 
Lagerung der Harzmassen, die im folgenden beschriehen werden, 
reagieren und die im wesentlichen imd schnell mit den Ep- 
oxyharzen nur bei den Filmback- bzv;. -brennbedingtingen, die 
im folgenden beschrieben werden, reagieren. Diese Hartungs- 
mittel sind beispielsweise Polycarbonsauren und ihre An- 
hydride (wie Adipinsaure, Sebacinsaxire , Phthalsaure, Tri- 
mellitsaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Tri- 
meilitsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Tetrahydrophthal- 
sSureanhydrid md Pyromellitsaureanhydrid) , Carbonsfiure- 
amide (wie ein Additionsprodukt von einer Dimersavire und 
Triathylentetramin) , methylolierte Melamine (wie methyl- 
verathertes Hexamethylolmelamin) , blockierte Isocyanate 
(v/ie ^ -Caprolactam-geblocktes Isophorondiisocyanat und 
Cresol-geblocktes Tolylendiisocyanat-Trimethylolpropan- 
Addukt), Dicyandiamid und seine Derivate (wie 2,6-Xylenyl- 
biguanid) , Carbonsauredihydrazide (wie Adipinsauredi- 
hydrazid), Imidazolin, Imidazol und Salze von linidazol 
Oder Imidazoline Die Dicyandiamide , Carbonsauredihydrazide 
und Imidazollnsalze sind besonders bevorzugt. Diese Har- 
tungsmittel k5nnen einzeln oder im Gemisch miteinander ver- 
wendet werden. 
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Die Menge an Hfirtungsmittel kaim in weitem Umfang varii ren, 
abhSngig von der Art des verwendeten Epoxyharzes und/oder 
Hartiingsmittels • Im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaf- 
ten, die Wasserbestandigkeit, KorrosionsbestSndigkeit etc., 
die fiir den axifgetragenen Film erforderlich sind, betrSgt 
die geeignete Menge an Hartungsmittel mindestens 0,7 Aqiiiv. 
und bevorzugt 0,8 bis 1,2 Aqxiiv./Epoxygruppe in dem zu 
hartenden Epoxyharz. 

Gegebenenfalls kann das Erpoxyharz ebenfalls Zusatzstof f e , 
wie Farbungspigmente, Extenderpigmente, Rostinhibitorpigmen- 
te, Verstarkungsfullstoffe, Dispersionsmittel, Ultraviolett- 
Absorptionsmittel, Flieflkontrollmittel und thixotrope Mit- 
tel, wie im Falle der festen Pulver (a) imd (b) beschrie- 
ben, enthalten. Die Menge an Zusatzstof fen kann 0 bis 
150 Gew.Ji, bevorzugt 0 bis 120 Gew.Ji, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Epoxyharz und Haartungsmittel , betragen. 

Wenn die tJberzugsmasse , die einen mehrschichtigen Film er- 
gibt, in Pulverform Oder als vollstandige Aiafschiammiing her- 
gestellt wird, kann das harzformige Material (c) aus dem 
Epoxyharz, den Hartungsmitteln, etc. hergestellt vrerden, 
indem man Shnliche Verfahren anwendet, wie sie fiir die Her- 
stellung Ublicher Epoxypulver-Uberzugsmassen bekannt sind. 
Beispielsweise kazm man eine Kombination aus einer heiBen 
Walze Oder einem Extruder verwenden Oder man kann Ubliche 
chemische oder mechanische Pulverisierungs- oder Dispersions- 
verfahren verwenden oder man kann ein LSsungsmittel-Substi- 
tutionsverfahren verwenden. Der geeignete Tellphendurchmes- 
ser des harzf ormigen Materials ist zu diesem Zeitpunkt gleich 
wie der der festen Pulver (a) oder (b), und der durch- 
schnittliche Teilchendurchmesser des harzf omigen Materials 
(c) betragt im allgemeinen nicht raehr als 74yum, bevorzxigt 
nicht mehr als 44 yum vind mindestens 10 /um. 
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Venn die mehrschichtige, fllmerzeug nde Oberzugsmasse in 
einer teilweisen AufschlSmmung hergestellt wlrd, kann das 
harzfSnnige Material (c) hergestellt warden, indem man das 
Epoxyharz, das HMrtungsmittel usw. in einem guten LSsungs- 
mittel fUr das Bpos^harz 15st und sie In dem LSsungsmittel 
auf gleiche Weise wie bei der Herstelltmg ttblicher Anstrich- 
mittel auf LCsungsmittelgrundlage dispergiert, z.B. unter 
Verwendtjng einer Kugelmtihle, einer Walzenmiihle oder einer 
Sandmiihle. 

Dlspersionsmeditim 

Es ist kein Dispersionsmedium erforderlich, wenn die erfin- 
dxingsgemSfie Uberzugsmasse als Pulvennasse erhalten wird, 
Wenn sie als vollstandlge oder teilweise Aufschlammung vor- 
liegt, sollten als Dispersionsmedien flUchtige, organische 
LSsungsmittel verwendet werden. Bin solches organisches LS- 
sungsmittel kann eine fltichtige, organische FlUssigkeit sein, 
welche mindestens 90Ji, bevorzugt mindestens 959^* eines 
schlechten LSsungsmittels fur die festen Pvaver (a) und (b) 
enthait. Der hierin verwendete Ausdruck "schlechtes LSsungs- 
mittel" bedeutet eln LSsungsmittel, welches im wesentlichen 
das olefinische Harz in dem festen Pulver (a) und das modi- 
fizierte, olefinische Harz in dem festen Pulver (b) nicht 
ISst und/oder quillt. Insbesondere ist ein "schlechtes LS- 
sungsmittel" ein solches LSsungsmittel, dafl, wenn ein Pulver 
des zuvor erwShnten Harzes in dieses wahrend einer Woche bei 
Raumtemperatur eingetaucht wird, dann das schlechte LSsungs- 
mittel verdampft wird und die Oberflfiche des entstehenden 
Pulvers mikroskopisch untersucht wird, keine Deformation, 
bedingt durch Fusion oder Quellen, in den Teilchen .festge- 
stellt wird. 

Das oben erwShnte, organische LSsungsmittel kann ein schlech- 
tes LSsungsmittel oder ein gutes LSsungsmittel fOr das Ep- 
oscyharz in dem harzfSrmigen Material (c) sein. Wenn das or- 
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ganische L^svticj^^nittel ein schler^+'»s LSsiJxigsinittel fUr 
das harzformig Material (c) ist, 1st die entst hende Ob r- 
zugsztisammensetziang eine PartialaufschlMmmimg. Die Partial- 
auf schl&nmimg ist gegenUber einer vollstSLndigen Auf schlMm- 
mung bevorzugt, da sie eine leichte Einstellimg der Viskosi- 
tat erlaubt tmd das Metallsubstrat mit dem Epoxyharz voll- 
standig abgedeckt werden kaim, Andererseits besitzt sie je- 
doch den Nachteil, daB die Verdampfung des Losungsmittels 
langsam erf olgt xmd dafl leichter Pilmfehler aiif treten kon- 
nen, wenn die Oberzugsmasse in groBer Filmdicke aufgetragen 
wird. Dementsprechend sollten die Partialatifschlammvuig \md 
die vollstSndige Auf schl&mmung entsprechend den beabslchtig* 
ten Vervrendxmgen ausgewMhlt verden. 

.Geeignete schlechte LSsxmgsmittel sind im allgemeinen nicht- 
polare, organische Pliissigkeiten, insbesondere Kohlenwasser- 
stoffe, obgleich sie in Abhangigkeit von dem Typ der fe- 
sten Pulver (a) und (b) und dem harzformigen Material (c) 
variieren kSnnen. Spezifische Beispiele solcher nicht-pola- 
ren, organischen Pliissigkeiten sind aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, z.B. Alkane mit 5 bis 16 Eohlenstoffatomen, wie 
n-Pentany n-Hexan, Isohexan, n-Heptan» n-Octan, Isooctan, 
n-Decani n-Dodecan, n-Hexadecan und ZyZ-Dimethylbutan; imd 
Alkene mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen, wle 1-Penten, 1-Octen, 
1-Decen, 1-Dodecen iind 1-Hexadecen; alicyclische Kohlen- 
wasserstoffe mit 6 bis 12 Kohl ens toff at omen, wie Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Dimethylcyclohexan, Athylcyclohexan imd 
Methylisoamyloyclohexan; sowie gemischte Kohlenwasserstoffe, 
wie Petroiather, ErdSlextrakt bzw, Alkohol, ErdSlnaphtha, 
Benzin aus ErdSl, Gasolin und Kerosin. 

« 

Thermodynamisch kSnneh diese ziicht-polaren, schlechten L3- 
sungsmittel vegen ihrer Eigenschaften Epoxyharze nlcht 
leicht auflosen. Dementsprechend koxmen diese Dispersions-* 
medien zur Herstellung einer tJberztigsmasse in Form einer 
vollstandigen Aijfschlammung verwendet werden, in der die fe*- 
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sten Pulver (a) und (b) und das harzfonulge Material (c) 
alle darin dispergiert sind, ohne avifgelSst zu sein. 

LSsungsmittel, die schlechte L6sungsmittel flir die festen 
Pulver (a) und (b) , ;3edoch gute LOsiangsmittel ftlr das harz- 
fSmiige Material (o) sind, sind im allgemeinen stark polare 
LSsungsmittel. Beispiele solcher stark polaren L»sungsmit- 
tel sind Ester, wie Methylacetat, Athylacetat, Isopropyl- 
acetat uad n-Butylacetat; Ketone, wie Aceton, MethylSthyl- 
keton, Methylisobutylketon, Cyclohexanon und Isophoron; 
und jlther, wie Methylcellosolve, ithylcellosolve, Butyl- 
cellosolve und Cello solveace tat. Diese L5s\jngsmittel kBnnen 
einzeln Oder als Gemisch aus zwei Oder mehreren vexvendet 
werden. Viele dieser guten LSsungsmittel flir das harzfBrmige 
Material (c) quellen Oder ISsen die festen Pulver (a) und 
(b) nicht wesentlich. Dementsprechend kSnnen solche, die 
schlechte LSsungsmittel ftir die festen Pulver (a) und (b) 
sind, einzeln oder Dispersionsmedium veiwendet werden. 

Alkohole und aromatische Kohlenwasserstoff e konnen als Hilf s- 
Ibsungsmittel oder als Verdunnungslosungsmittel verwendet 
werden, wenn das Epoxyharz in gelSsten Zustand verwendet 
werden soil. Beispiele von Alkoholen sind Methanol, Xthanol, 
Propanol, Butanol und Amylalkohol. Beispiele aromatischer 
Kohlenwasserstoff e sind Benzol, Toluol, Xylol und Ithylbenzol. 

Herstellung der Uberzugsmasse 

Die bei dem erf indungsgemSBen Verfahren verwendete Uberzugs- 
masse ^flTin avif folgende VTeise unter Verwendung der festen 
Pulver (a) und (b), des harzfSrmigen Materials (c) und ge- 
gebenenfalls eines Disperpionsmedixms hergestellt werden. 

Die' tJberzvigsmasse in Fonu eines Pulvers kann hergestellt 
werden, indem man die feinen Pulver der individuellen Kbm- 
ponenten einheitlich vermischt. Das Mischen kann nach per se 
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bekannten Verfahren, beispielsweise tmt r Verwendimg einer 
Hensohel-Mischvorrichtuiig, exflilgen. Andererseits kann man 
bei der Herstellxing der Uberz\igsmasse in Form einer voll- 
standigen oder tellweisen AufschlSnanvmg das feste Pulver (a), 
das feste Piilver (b), das harzfSrmige Material (c) \jnd 
andere notwendige Bestandtelle in einem flUchtigen, organi- 
schen LSsirngsmittel der zuvor erwahnten Art dispergieren 
Oder darin dispergieren xond teilweise losen. Zur Herstel- 
lung einer vollstSndigen Aufschiammxmg ist es bevorzugt, das 
feste Pulver (a), das feste Pulver (b) und das harzfSrmige 
Material (o) vor der Herstellung zu pulverisieren. Dm eine 
Partialaufschiammung zu erhalten, ist es zwedcdienlich, eine 
Lbsung axxB harzfSrmigem Material (c) zuvor herzustellen, 
wobei ein Teil oder das gesamte organisohe Lbsungsmittel in 
der Endmasse verwendet wird. Das Dispergieren oder das Auf- 
Ibsen selbst kann nach per se bekannten Verfahren, beispiels- 
weise unter Verwendung einer Homogenisierungsvorrichtung 
Oder einer Shnlichen Vorrichtung, erfolgen. 

Bei der Herstellung der Uberzugsmasse kann eine Art von je- 
weils dem f esten Pulver (a) , dem f esten Pulver (b) und dem 
harzfbrmigen Material (c) verwendet werden. Gegebenenfalls 
kbnnen zwei oder mehrere Arten von ;Jeweils dem f esten Pul- 
ver (a) und/oder dem festen Pulver (b) und/oder dem harz- 
fbrmigen Material (c) verwendet werden. 

Die Anteile an f estem Pulver (a) , f estem Pulver (b) und 
harzfbrmigem Material (c) sind nicht kritisch md kbnnen 
innerhalb eines groBen Bereichs variiert werden. Wenn die 
Summe der wahren Volxmen der festen Pulver (a) tand (b) 
extrem kleiner ist als die des wahren Volumens des harz- 
fbrmigen Materials (c) , bildet die olefinische Harzschicht 
als Oberfiachenschicht nicht leicht einen kontinuierlichen 
Film, und die chemisch inerte Unterschicht aus Epoxyharz 
ist der OberflSche hier ausgesetzt, und dadurch kbnnen ver- 
schi den Eigenschaften verschlechtert w rd n. Umg kehrt, 
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wenn ihr Volumen wesentlich grSBer ist als das des wahren 
Volumens des harzf ormigen Materials (c) , ist die Abdeckung 
des Metallsubstrats mittels der Epoxyharzschicht xmvoll- 
standig, und die olefinische Harzschicht ist nxir teilweise 
im Kontakt mit dem Metallsubstrat, mit dem Ergebnis, daB 
die Adhasion Oder die KorrosionsbestSndigkeit des aiifgetra- 
genexi Films verschlechtert wird. 

Es ist daher bevorzugt, daB die Summe der wahren Volvimen 
des f esten Pulvers (a) und des festen Pulvers (b) 5 bis 
30096, bevorzugt 20 bis 20056, bezogen auf das wahre Volmen 
des harzf onoigen Materials (o), betrSgt. 

Der Avisdruck "wahres Volimen", wie er in der vorliegenden 
Anmeldung im Zusammenhang mit dem festen Pulver (a), dem 
festen Pulver (b) und dem harzformigen Material (c) veiven- 
det wird, bedeutet das Volvimen eines festen Pulvers mit 
AusschluB der Zwischenraiame , die zwischen den individueUen 
Teilohen vorhanden sind, wenn das Pulver am engsten ge- 
packt ist. Wenn das harzfSrmige Material (c) in Form einer 
L3sumg vorliegt, bedeutet es das Volvunen der IxarzfBrmigen 
Komponente, das nach Entfemxmg des Losimgsmittels verbleibt. 

Bevorzugt wird das feste Pulver (b) in einem spezifischen 
Verhaltnis zu dem festen FulVer (a) vermischt. Im allgemei- 
nen ist es besonders bevorzugt, daB das Mischen so durchge-* 
fiihrt wird, daB das wahre Volumen des festen Pulvers (b) 
1 bis 3056, bevorztagt 3 bis 20j6, bezogen auf das wahre Volu- 
men des festen Pulvers (a), betragt. 

Bei der Herstellting der Uberzugsmasse des vollstandigen Auf- 
schiammungstyps oder des Partialauf schlammungstjrps ist der 
Anteil des Dispersionsmediums , bezogen auf das feste Pul- 
ver (a), das feste Pulver (b) und das harzf ormige Material 
(c),nicht kritisch und kann stark variiert werden, wobei 
die Beschiohtungsfahigkeit der tiberzugsmass etc. beaohtet 
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werden muB» Im allgemeinen ist es bevorzugt, dafl der Anteil 
an Dispersionsmedim 50 Ms 300 Gew.Teile, bevorzugt 80 
bis 200 Gew.Teile und mehr bevorzugt 100 bis 180 Gew.Tei- 
le/100 Gew.Teile festes Pulver (a), festes Pulver (b) und 
harzformiges Material (c) insgesamt betragt. 

Die so hergestellte Uberzugsmasse wird als Zwischenklebe- 
schicht auf die Oberf ISche eines Metallsubstrats axifgetra- 
gen, wenn ein dicker, aufgetragener Film aus einem olefini- 
schen Harz auf der OberflSche eines solchen Metallsubstrats 
hergestellt werden soli, wie in Stahlrohrleitungen, Tanks 
\ind allgemeinen Stahlstrukturen oder -einrichtungen. 

Herstellimg eines mehrschichtlgen, aufgetragenen Films 

Das Auftragen der zuvor erwahnten Uberzugsmasse, die einen 
mehrschichtigen Film bildet, auf solche Hetallsubstrate 
erfordert kein Spezialverfahren und kann gema0 den tiblicheh 
Verfahren, wie durch LuftversprUhen, luftfreies Versprlihen, 
elektrostatisches Beschichten, Eintauchen, Beschichten mit 
Wirbelschicht und Walzenbeschichten, erfolgen. Bevorzugt 
betragt die Gesamtdicke des aufgetragenen Films nach dem 
Trocknen und Brennen 30 bis 250 Matron , bevorzugt 50 bis 
200 Milopon , und die Oberfiachenschicht aus olefinischem 

tin 

Harz besitzt eine Dicke von 30 bis 150 M ikron , bevorzugt 
30 bis 120 MikroH als Gesamtdicke. 

Der aufgetragene Film kann genfifl tiblichen Verfahren getrock- 
net und gebrannt werden, z.B. unter Verwend\ang einer 
Trockenvorrichtung mit heifler Luft, eines Of ens mit Infra- 
rotstrahlen, eines elektromagnetischen InduktionsheizgerSts 
usw** Im allgemeinen ist es ausreichend, daB das Backen 
bei einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 250^0 wShrend 
etwa 5 bis etwa 40 Minuten durchgefiihrt wird. Es wird ein 
mehrschichtiger, aufgetragener Film mit ausgezeichneter 
Zwischenschichtadhasion sowohl zwischen dem Metallsubstrat 
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und der gehSrtetea Epoxyharzunterschicht als auch zwischen 
der EpoxyharzTinterschlcht und der oleflnischen Harzober- 
flSchenschicht erhalten, 

Es wurde weiterhin gefimden, dafl gemaB der vorliegenden Er- 
findtuig, weirn bei der Bilduag des mehrschichtigen Films 
die OberflSlche des Metallsubstrats mlt elner LSsiong von 
mlndestens einer bestlmmten Onlumverblndung vorbehandelt 
wird, bevor die tJberzugsmasse axif die Oberflfiche des Metall- 
substrats aufgetragen wird, eine Phasentrennung zwischen 
der Epoxyharzunterschicht void der olefinischen Harzober- 
flachenschicht erfolgt vnd dafl die Adhasion der Epoxyharz- 
unterschicht gegentiber dem Metallsubstrat wesentlich ver- 
bessert wird und dafl ein mehrschichtiger, aufgetragener Film 
mit verbesserter OberflSchengiatte erhalten wird, bei dem 
Epoxyharzunterschicht xand die olefinische Harzoberf ISchen- 
schicht fester aneinander gebunden sind. 

Beispiele von Oniumverbindungen, die diese ausgezeichnete 
Eigenschaft aufweisen, sind Verbindungen der folgenden 
Formeln (I) und (II) 




(I) (II) 

worin Y ein Sticks toff-, Phosphor- oder Arsenatom bedeutet, 
R^, R^, Rj und R^ gleich Oder xmterschiedlich sind und je 
ein Wasserstoffatom oder eine organische Gruppe mit nicht 
mehr als 8 Kohlenstoffatomen bedeuten xand fiir ein Anion 
steht. 

In den obigen Formeln (I) und (Il)kann die organische Gruppe 
ftir R^, R^, R-j und R^ irgendeine organische Gruppe sein, 
die die lonisierung der Oniumverbindung im wesentlichen 
nicht stOrt vmd die AffinitSt der Oniimverbindung gegenUber 
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der Substratoberfiache nicht nachteilig beeinfluflt. Die 
orgaziische Gruppe 1st im allgemeinen elne Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit nicht mehr als 8 Kohlenstoffatomen, bevor* 
ziagt nicht mehr als 7 Kohlenstoffatomen, die eln Heteroatom, 
wie ein Sauerstoffatom, in Form der Hydroxylgruppe , Alkoxy- 
gruppe (z.B. Stherischen Sauerstof f ) , etc. enthalten kann 
xind/oder die mit einem Halogenatom substituiert sein kann. 
Die organische Gruppe kann eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 
nicht mehr als 8 und bevorzxagt nicht mehr als 7 Kohlenstoff- 
atomen sein, die gegebenenfalls mindestens 1, bevorzugt 1 
bis 3f mehr bevorzugt ntir 1 Heteroatom, ausgewfthlt unter 
hydroxylischen tind atherischen Sauerstoffatomen und Halogen- 
atomen, enthait. Solche Kohlenwasserstoffgruppen sind ali- 
phatische, alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoff- 
gruppen, wie Alkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkyl-alkyl- , Aryl- 
und Aralkylgruppen. Die Alkylgruppen konnen linear oder 
verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoff- 

atome enthalten, wie Methyl, ithyl, n- oder Isopropyl, n-, 
Iso-, sek.- Oder tert. -Butyl, Pentyl, Heptyl und Octyl, Die 
Cycloalkyl- und Cycloalkyl-alkylgruppen sind bevorzugt 
solche mit 5 bis 8 Kolilens toff atomen, wie Cyclopentyl, 
Cyclohesyl, Cyclohexylmethyl und CyclohexylS-ttiyl. Belspiele 
von Arylgxnippen sind Phenyl, Tol^l und Xylyl, wobei die 
Phenylgmippe bevorzxigt ist. Beispiele von Aralkylgruppen 
sind Benzyl- und Phenathylgruppen, wobei die Benzylgruppe 
bevorzugt ist. 

Bevorzugte Beispiele von Kohlenwasserstoffgruppen, die ein 
Heteroatom, ausgewahlt unter hydroxylischen und atherischen 
Sauerstoffatomen und .Halogenatomen enthalten, sind C^^q- 
Hydroaqralkylgruppen (insbesondere Hydroxy-niedrigallqrl- 
gruppen), wie Hydroxymethyl, Hydroxyathyl, Hydroxybutyl, 
Hydroxypentyl, Hydroxyheptyl und HydroxyootyZ} Cg^s"^^^^* 
alkylgruppen (insbesondere Niedrigalkoxy-niedrigalkyl- 
gruppen), wi Methoxymethyl, M thoxyathyl, itthoxym thyl, 
n-Propoxyathyl, Isopropoxymethyl , n-Butoxymethyl, Isobutoxy- 
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Mthyl und tert.-ButoxySthyl; und C^_g-Alkylgruppen, wie 
Chlormethyl, Chlorathyl, Chlorpropan, Chlorpentan, Brom- 
athyl xind Brompropan. 

Belspiele ffir das Anion. X ^ slnd anorganlsche Saure - 
reste, wle ^3 0^ hpo|® H2P0^©, Halogenibnen ( z. B 
C10, Br0, 10), S0|® HSO0und NO^Hydroxylionen 
(OH0 ); und organische .Satiregruppen, wie CHjCOO©, 
CgH^COO©, CHjCH(QH)COO0 md CgH^SO^©. 

Der Ausdruck "niedrig" dient in der vorliegenden Anmeldung 
zur Bezeichnung von Gruppen oder Verbindungen vmd bedeutet, 
daB die Gruppen und Verbindungen, die so bezeichnet werden, 
nlcht mehr als 6 Kohlenstoffatome, vorzugsweise nicht mehr 
als 4 Kohlenstoffatome, enl^lten. 

Typische Beispiele von Oniumverbindungen der Formeln (I) 
und (11) werden im folgenden atifgefUhrt. 
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Diese Oniiamverbindtingen konnen entweder allein oder im Ge- 
mlsch miteinander vervendet werden. 

Da die Oniumverblndung die Eigenschaft besitzt, eine thermo 
dynamische Affinitat zvfischen der Substratoberflache tind 
der UnterscMchtezikomponente der Uberzugsmasse, die einen 
mehrschichtigen Film ergibt, erzeugen zu kSiinen, ergibt 
selbst eine sehr geringe Menge eines dtlxmen Films, der nur 
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ein bis mehrere Molektile dick ist, der Oniumverbindiang ei- 
nen groBen Einflxxfl aiif die Bildxmg des mehrschichtigen, auf- 
getragenen Films, Der EinfluB der Alkylgruppen als Substi- 
tuenten bis ist am grSflten bei Niedrigalkylgruppen, 
insbesondere Methyl, und wird progressiv schwScher^ wie 
die Zahl der Kohlenstoffatome der Alkylgruppen zunimmt. 
Der EinfluB ist bei Aryl- und Aralkylgruppen , wie Phenyl- 
oder Benzylgruppen, groB, Dementsprechend sind die Substitu- 
enten bis R^ bevorzugt C>, ^^-Alkylgruppen, C^^^-Hydroxy- 
alkylginippen, C2^4-Al^o^^l^lsruPP®^' C^^^-Halogenalkyl- 
gruppen, eine Phenylgruppe xmd eine Benzylgruppe . 

Was die zentralen Elemente der Onimverbindungen betrifft, 
sind ein Stickstoffatom vind ein Phosphoratom, insbesondere 
ein Phosphoratom, besonders geeignet, und Arsen- und Schwe- 
felatome scheinen die Wirkimg etwas zu emiedrigen. 

Hinsichtlich der Anionen X ^ sind Halogenionen , insbe- 
sondere das Chlorion, am besten geeignet und dann folgen 
das Bromion uzxd das Jodion. 

Eine bevorzugte Gruppe von Oniumverbindungen, die bei der 
vorliegenden Erfindung verwendet werden kSnnen, sind somit 
Ammonium- und Ehosphoniimverbindungen der folgenden Formel 

?ii ^® e 



K3I 



Xj^^ (III) 



worln Z ein Stickstoff- oder Phosphoratom hedeutet, insbe- 
sondere ein Phosphoratom; R^,,, Rg-i , und R^^ identisch 
Oder verschieden sind xmd je eine Niedrigalkylgruppe mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen (insbesondere eine Meiiiyl- oder 
Ithylgruppe) , eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, eine Alkoxyall^lgruppe mit 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, ine Halogenalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
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atom n. eine Ehenylgmippe oder eine Benzylgiruppe bedeuten; 
xmd X^^ fUr ein Halogenion, insbesondere CIM Br O Oder 
steht. 

Bel der Behandlting der Oberf ISche elnes Netallsubstrats 
vlrd die Qnlumverblndung aus Ihrer LQsxing angewendet. 

Da die Oniiamverbindxing im allgemeinen wasserloslich 1st, 
kann sie als waflrige Losung verwendet warden. Irgendein an- 
deres LSsungsmittel, welches die Oniiimverbindimg losen 
kann, kann verwendet werden, da die Uberzugsmasse, die ei- 
nen mehrschlchtlgen Film erglbt^ normalerwelse angewendet 
wlrd, nachdem der tberzug aus Qnlumverblndung bel der Vorbe- 
handlung getrocknet Ist. Das LSsungsmittel der Vorbehand- 
lungslSsung beelntrgchtlgt die FllBblldungselgenschaft 
der einen mehrschlchtlgen Film ergebenden tfberzugsmasse 
nicht. Man kann eln organisches LSsungsmittel verwenden, um 
die Trocknungseigenschaften der Vorbehandlungslosung oder 
die Benetzbarkeit der Substratoberflache zu verbessem, imd 
man kann ebenfalls ein Gemisch aus Wasser und einem mlt 
Vasser mlschbaren organlschen LSstmgsmittel verwenden. Bel- 
splele organlscher LSsungsmittel, die vez<wendet werden kon- 
nen, ximfassen Ketone, wle Aceton, Methyiathylketon und 
Hethyllsobutylketon; Alkohole, wle Methanol, Jithanol und 
Isopropanol; Ester, wle Methylacetat, Jtthylacetat vnd Iso- 
propylacetat; \md hochsiedende Losungsmittel, wle fithylen- 
glykol-monoathylather und Athylenglykol-monoathyiather- 
acetat, Dlese Losungsmittel konnen einzeln oder im Gemisch 
mltelnander verwendet werden, oder mindestens elnes kann 
Im Gemisch mlt Wasser elngesetzt werden. Welches LSsungs- 
mittel Oder LSsungsmlttelgemlsch verwendet wlrd, wlrd In 
Abhanglgkelt von der LBslichkelt der Oniximverbindung, der 
Benetzbarkeit der Substratoberflache, den Trocknvmgselgen- 
schaften der Onlumverblndtmg, der Feuergefahr des LSsungs- 
mlttels und selnem. ElnfluB auf dl Arbeitsumgebung usw. 
ausgewShlt* 
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Die Konz ntratlv/u <lt?A* Oixiimverbindung in dem LSsxmgsmittel 
1st nlcht kritisch. Sie b trSgt im allgemeinen 0,01 Ms 
30 Gew,96, bevorzugt 0,3 bis 5 Gew.9i, Wenn die Konzentration 
der Oniumverbindxmg unter 0,01 Gew.96 liegt, wird die Vorbe- 
handlungswirkung im allgemeinen verringert, und die Kompo- 
nente der Unterschicht kann die Oberf lache des Substrats 
nicht vollstandig bedecken. Wenn sie andererseits 30 Gew.9i 
tiberschreitet, wird die VorbehandlungslSsung der Oniumver- 
bindung viskos imd ihre StreichfShigkeit wird verringert. 
Weiterhin wird ihre Trocknungseigenschaft erschwert. 

Die Anwendung der so hergestellten VorbehandlungslSsiing, 
die mindestens eine solche Oniumverbindtmg enthalt, kann 
nach bekannten Beschichtiongsverfalaren, wie diirch Spiiihbe- 
schichten, BUrstenbeschichten, Walzenbeschichten und Bin- 
tauchbeschiohten, erfolgen. Die Menge der VorbehandlimgslS- 
sung dif f eriert in Abh&igigkeit von der Art oder Konzentra- 
tion der verwendeten Oniumverbindung. Bevorzxigt betrSgt sie 
im allgemeinen etwa 0,001 bis etwa 1,5 g/m^, bevorzugt etwa 
0,01 bis etwa 0,5 g/m^, berechnet als Gewicht der Oniumver- 
bindung in der Vorbehandlvmgslosung. 

Das Trocknen der beschichteten Vorbehandlungsiasung kann bei 
Zimmertemperatur oder bei erhBhter Temperatur erfolgen. Es 
ist nur ausreichend, das LSsungsmittel zu verdampfen. Wenn 
die VorbehandluxigslSsung einen hohen Gehalt an Wasser hat, 
verdampft sie langsam und im allgemeinen erf olgt das Trocknen 
bei erhShter Temper atur. Geeigneterweise wird das Trocknen 
in einem erhitzten Of en, durch den HeiBluft zirkuliert, 
durchgefiihrt. Die Trocknungstemperatur wird bevorzugt auf 
50 bis 140^0 eingestellt. Die Trocknungszeit ist nicht be- 
sonders beschrankt, da der Endzweck darin besteht, das L5- 
sungsmittel zu verdampfen. Beim Trocknen bei Zlmmertemperatur 
betrSgt eine ausreichende Trocknxangszeit 5 bis 15 min, und 
bei lOO^C ist eine Zeit von 2 bis 3 min ausreichend. 
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Gegebenenfalls konnen twa 0,1 bis etwa 3 Gew.Teile eines 
Mono-, Dl- Oder Tri-(hydroxy-iiiedrigalkyl)-ainins, wie Mono- 
athanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Oder etwa 0,05 
bis etwa 0,2 Gew.Teile PhosphorsSure/100 Gew.Teile Behand- 
lungslosung zu der Behandlungslosung der Oniijmverbindung zu- 
gegeben werden. Dadurch wird die Ex>rrosiozx5bestandigkeit 
verbessert. 

Die einen mehrschichtigen Film ergebende Oberzugsmasse wird 
daiin auf die Substratoberf ISche , die mit der Losung der 
Oniumverbindung auf die zuvor beschriebene Weise vorbehan- 
delt wurde, axifgetragen. 

Bedeckimg bzw. Abdeckung bzw, 

Belegung bzw, Auskleldiing mit einem olef inischen Harz 

Da der Oberflachenschichtteil des entstehenden, mehrschich- 
tigen, aufgetragenen Films aus gehartetem Epoxyharz und 
olefinischem Harz ein thermoplastisches , olefinisches Harz 
ist, ein olefinisches Harz ist ein tixermoplastisches , ole- 
finisches Harz, wird ein olefinisches Harz weiterhin auf 
dem Oberflachenschichtteil schmelzverKLebt, wShrend es noch 
im geschmolzenen Zustand, bedingt durch die zuruckgehaltene 
Warme des Backvorgangs , ist oder nachdem der mehrschichtige , 
aufgetragene Film abgekOhlt xind emeut erhitzt wiorde, urn 
ihn zu erweichen oder zu schmelzen. Als Ergebnis wird ein 
aufgetragener Film aus dem olefinischen Harz erhalten, der 
insgesamt integral fest an dem Metallsubstrat haftet. Es 
kann so ein Belag aus einem olefinischen Harz mit guter Ad- 
hasion an das Metallsubstrat erzeugt warden. 

Das olefinische Harzbelag- oder -auskleidungsmaterial , das 
heifi erfindxingsgemaB verklebt wird, kann beispielsweise feein: 
Homopolymere oder Copolymere von Olefinen, wie Xthylen, 
Propylen, Butylen, Isobutylen, Penten, Butadien imd Isopren; 
Copolymere dieser Olefine mit polare Gruppen enthaltenden 
Vinylmonomeren der oben aufgeflihrten Art (z.B, Vinylacetat, 
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Acrylsfiiire \md Tetraf luorSthylen) mit elnem Olef ingehalt 
von mindestens 75 Gew.9&, die als oleflnlsche Harzausklel* 
dungsmateriallen bekannt sind. Typlsche Beisplele von olefi- 
nlschen Harzauskleldtmgsmaterlallen sind Poly^thylen 
(niedriger, mittlerer «oder hoher Dichte) , Polypropylen, ein 
Athylen/Propylen-Copoljrmeres , ein jithylen/Vinylacetat-Co- 
polymeres tmd ein mit Metallionen vemetztes Athylen/ 
Acryl-Copolymeres ("Siirl3m", Warenzelchen fur ein Produkt 
der E.I.DiaPont de Nemours & Co.)i vobei Polyathylen beson- 
ders bevorzugt ist. Diese olefinischen Harze kSnnen einzeln 
Oder als Mischxing aus zwei oder mehreren verwendet werden* 

Bevorzugt besltzt das olefinische Harz elnen Schmelzindex 
von im allgemeinen nicht mehr als 1 g/lO mln, bevorzugt 
nicht mehr als 0,5 g/lO min. 

Das olefinische Harzbelagmaterial, das erfindirngsgemSfl ver- 
wendet wird, kann gegebenenfalls ein farbendes Pigment 
(vie Titandioxid und RuB), ein Extenderpigment (wie Cal- 
ciumcarbonat, Bariumsulfat xind Ton), ein VerstSrkungsmittel 
(wie Glasfasem, Asbest und Glasflooken) und andere Zusatz- 
stoffe (z.B, Dispersionshilfsmittel, wie Silan, Kupplxings- 
mittel, Ultraviolett-Absorptionsmittel und Antioxidantien) 
zusatzlich zu dem olefinischen Harz enthalten. Die Zugabe 
dieser Zusatzstoffe ergibt verschiedene Effekte, wie eine 
Verfarbung des olefinischen Harzauskleidungsmaterials , 
eine Verbesserung seiner mechanischen, chemischen und elek- 
trischen Eigenschaften, eine ErhChung seiner Dauerhaftig- 
keit und eine Kostenverrlngerung. 

Beim Schmelzverkleben des olefinischen Harzbelagmaterials 
in der WSrme an der Oberflfiche des mehrschichtigen, aufge- 
tragenen Films kann das olefinische Harzbelagmaterial in 
verschiedenen Formen, abhangig von dem Belagverfahren, auf- 
getragen w rden. Beispielsw is kann r axif di Oberf lache 
ines Substrata in versohied nen Form n, wi als Pulv r, 
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in Porm kleiner Pellets, als Band, Film und Folie aufge- 
tragen werden. Das Anwendungsverfahren des olef inischen 
Harzbelagmaterlals dif f eriert in AbhSngigkelt von der Form 
Oder der WMrmekapazltat des Metallsubstrats , auf dem der 
mehrschichtige , aufgetragene Film gebildet wird, dem Produk- 
tionsmaBstab xind dergl.. Beispielsweise kaxin man ein Ex- 
trudier-Beschichtxangsverfahren vervenden, bei dem eine 
Kreuzkopfrohr-Diise Oder T-DUse verwendet wird, ein Verfah- 
ren, das Im allgemelnen bei der Beschichtiing mit Poly-, 
athylen eingesetzt wird, Man kann auch ein Pulverschmelz- 
Klebeverfahren verwenden, wie ein Verfahren mit Wirbel- 
schicht, ein Pulversprayverfahren, ein elektrostatisches 
Piilverbeschlchtungsverfahren und ein PialverflammensprUJi- 
beschichtimgsverfaliren. Das Extrudier-Beschichtungsverfah- 
ren ist bevorzugt, wenn auszitkleidende bzvr. zu belegende 
Metallsubstrat eine einfache Form aufvreist, vrie Zylinder-, 
Hohlzylinder- oder flache Plattenform. Das Pulverschmelz- 
Beschichtungs verfahren ist bevorzugt, wenn die Form des 
Substrats komplex ist oder das Siabstrat eine kleine GroBe 
aufweist. 

Die Dicke der olefinisohen Harzbelagschicht, die integral 
mit dem Oberflachenschichtteil des mehrsohiohtigen, aufge- 
tragenen Films gebildet wird, dif f eriert in Abhangigkeit 
von den Verwendungen des beschichteten Metallsubstrats, 
der Umgebimg, in der das beschichtete Metallsubstrat ver- 
wendet wird, seiner erforderlichen Gebrauchsdauer usw* • Im 
allgemeinen kann sie 0,5 bis 5 nim betragen« 

Gemafi dem zuvor besohriebenen erflndungsgem^Ben Verfahren 
wird ein mehrschichtiger, aufgetragener Film erzeugt, der 
eine Unterschioht aus einem geharteten Epoxyharziiberzug tind 
eine OberflSchenschicht aus einem thermoplastischent olefi- 
nisohen HarzUberzug aufweist und der eine ausgezeichnete Ad- 
hesion gegeniiber dem Metallsubstrat tmd ausgezeiohn te 
Zwlschenschicht-Adhasion zwisohen den Schichten aufweist* 
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Dann wird ein olef Inisches Harzbelagmaterial diirch HeiB- 
verkleben avif die olefixilsche Harzoberflachenschlcht avif- 
getragen. Das erfindungsgemafle Verf ahren ermoglicht die 
leichte Erzeugung eines olefinischen HarzUberzugsfllms 
mit sehr groBer Dicke, der sine ausgezeichnete Adhasion 
gegentlber dem Metallsubstrat aufweist. 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung. 

Herstellung von tJberzugsmassen, die einen mehrschichtigen 
Film ergeben 

(Uberzugsmasse A) 

Festes Pulver (a-1) 

35 Teile Polyathylen mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 20 MiJspett, erhalten durch chemische Pulverisieinang von 
Polyathylen niedrlger Dichte mit einem Schmelzindex von 
20 g/10 min imd einer Dichte von 0,920, 

Festes Pulver ( b-1 ) 

5 Teile modifiziertes Polyathylenpulver mit einem mitterlen 

tttn 

Teilchendurchmesser von 21 Milgon , erhalten durch chemische 
Pulverisierung von Acrylsaure-gepfropftem Polyathylen niedri- 
ger Dichte mit einem Schmelzindex von 4 g/lO min, einer 
Dichte von 0,930 und einer saurezahl von 60. 

Harzformiges Material (c-1) 

75 Teile eines Emails, erhalten durch Dispersion von 100 Tei- 
len Epoxyharz vom Bisphenol A-Typ (Epikote Nr, 1004, Waren- 
zeichen filr ein Prodxikt der Shell Qxemical Co.) mit einem 
zahlendurchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 1400 
und einem Epoxyaquivalent von etwa 900, 4 Teilen Adipin- 
saure-dihydrazid und 20 Teilen rotes Eisenoxid in 40 Tei- 
len Athylenglykol-monoSthyiather (im folgenden als "Xthyl- 
cello solve" abgekurzt) und 20 Teilen Toltiol wahrend 24 h 
in iner Kug Imtihl . 
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Die oblgen Bestandtelle (a-1), (b-l) und (c-l) werden gut 
zxisammen mlt 26 Teilen Methylisobutylketon und 13 Teilen 
Toluol mittels einer Dispersionsvorrichtung vermischt und 
dispergiert, wobei man eine Uberzugsmasse A, die einen 
mehrschichtigen Film ergibt, als Partialaufschlammung erhait. 

(Uberzugsmasse B) 
Festes Pulver (a-2) 

55 Teile Polyolefinpxaver mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 40 Mi^cron , erhalten durch. Schmelzkneten von 
85 Teilen Polypropylen mit einem Schmelzindex von 7fO g/10 
mirx iind einer Dichte von 0,91 f 15 Teilen eines ithylen/ 
a-Olefin-Copolymerelastomeren (Toughmer P-0180, ein Produkt 
der Mitsui Petrochemical Co., Ltd.) mit einem Schmelzindex 
von 5,0 g/lb min und einer Dichte von 0,88 land 10 Teilen 
RtiB in einem Doppelschnecken-Extruder. 

Festes Pulver (b-2) 

2 Teile eines modifizierten Polyathylenpulvers mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 45 Miferon , erhalten durch 
Ktihlen und Pulverisieren eines Klebstoffharzes (Duramine C- 
1552, ein Produkt der Mitsui Polychemical Co., Ltd.j mit 
einem Schmelzindex von 3f0 g/l0 min, einer Dichte von 0,96 
und einem Schmelzpunkt von 71 °C), das dxirch Axifpfropfen 
einer tangesSttigten saure aul ein teilweise verselftes 
lthylen/7inylacetat-Copolymeres erzeugt wua?de. 

Harzf<5rmiges Material (c-2) 

37 Teile eines Pulvers mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 30 Milcron , erhalten durch eiziheitliches Pxilveri- 
sieren xmd Vermischen von 100 Teilen Epoxyharz vom Bisphe- 
nol-A-Tjrp mit einem Epoxyaquivalent von etwa 1800 iind 
einem Schmelzpunkt von etwa 115°C (Araldite 7097, ¥aren- 
zeichen fUr ein Prodxakt der Ciba Ltd.), 20 Teilen Baryt, 
15 Teilen Zinkchromat, 8 Teilen RuQ imd 5,5 Teil n 2,6- 
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Xylenylbiguanid In einer Henschel-Misohvorrichtiang, Zugabe 
von 100 Teilen Methy lathy Ike ton, Dispergieren des Gemi- 
sches wahrend 18 h in einer Kugelmiihle und schliefllich 
Spriihtrocknen des entstehenden Emails bel 80°C. 

Die oMgen Bestandteile (a-2) > (b-2) vind (c-2) warden in 
einem Henschelmischer xinter Bildimg einer Pulverbeschich- 
tungsmasse B, die einen mehrschichtigen Film ergibt, giit 
vermischt, 

(Uberzugsmasse C) 
Festes Piilver (a-3) 

33 Telle PolySthylenpulver mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 15 Mlkron t erhalten durch chemisches Piaverisie- 
ren von PolySthylen mittlerer Dichte mit einem Schmelzin- 
dex von 1,5 g/10 min und einer Dichte von 0,944. 

Festes Pulver fb-3) 

3 Telle eines Pulver s mit einem mittleren Teilchendurchmes- 
ser von 40 Mikron , erhalten dtorch Ktlhlen und Pulverisieren 
eines ilthylen/Vinylacetat-Copolymerharzes (Evaflex Nr. 360, 
eln Produkt der Mitsxii Polychemical Co., Ltd.) mit einem 
Schmelzindex von 2 g/l0 min und einem Gehalt an Itiiylen- 
einheiten von 75%* 

Harzformiges Material (c-3) 

64 Telle eines Pulvers, erhalten durch Vermischen von 
50 Teilen Ei)oxyharz vom Bisphenol A-Typ (Epikote Nr. 1002, 
ein Produkt der Shell Chemical Co.) mit einem zahlendTirch- 
schnitt lichen Molekulargewicht von 1000 und einem Epoxy- 
aqulvalent von 650 , 50 Teilen Epoxyharz vom Bisphenol A-Typ 
(Epikote 1004, ein Produkt der Shell Chemical Co.) mit 
einem .zahlendurchschnittlichen Molekulargewicht von 1400 
xmd ein m Epoxyaq^aival nt von 900, 4 Teil n Dlcyandiamid, 
10 Teilen rotem Eisenoxid tsnd 5 Teilen Titanweifl in einem 
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Dopp Ischnecken-Extruder bei 100°C, Pxilv risieren d s Ge- 
mlsches In elner Atomlslervorrichtving zusanuaen mit Trocken- 
eis und Sleben des Pulvers miteinem 250 Mesh-Sieb (0,062 
lichte Maschenweite) zur Entfemung der groben Teilchen. 

Die obigen Bestandteile (a-3) , (b-3) und (c-3) werden in 
120 Teilen eines schlechten LSsiuigsmittelgemisches avis 
40 Teilen Dimethylcyclohexan, 55 Teilen eines aliphatischen, 
gemischten Losxingsmittels (Swasol N-1000, ein Produkt von 
Maruzen Oil Co., Ltd.) und 5 Teilen Xylol imter Bildung 
einer Uberzugsmasse C fiir die Herstellxong eines mehrschich- 
tigen Films als vollstSndige Aufsohlammung dispergiert. 

Beispiel 1 

Die Uberzugsmasse A wird durch Luftbespriihen auf eine 
Stahlplatte (3,2 x 150 x 300 mm), die mittels eines Sand- 
gebiases gereinigt worden war, atifgetragen und ifa^w dam 
bei Zimmertemperatur abbinden. Der aufgetragene Film bildet 
nach dem Backen in einem HeiBlvif tof en bei 200°C wHhrend 
20 min einen mehrschichtigen, aufgetragenen Film mit einer 
Dicke von 120 Mlla?on , Danach wird,wahrend der Oberflachen- 
teil des mehrschichtlgen Films noch in geschmolzenem Zustand 
vorliegt, PolySthylen hoher Dichte (Schmelzindex 0,25 g/ 
10 min, Dichte 0,94?) bei 230^0 heiB geschmolzen,bis zu 
einer Dicke von 2 nun auf der Oberflfiche des mehrschichtlgen, 
aufgetragenen Films durch Extrudierbeschichten unter Ver- 
wendung eines Extruders mit einer einzigen Schnecke auf- 
getragen, wobel der Extruder mit einer T-DOse ausgerustet 
ist* Die beschlchtete Stahlplatte wird sofort mit Klihl- 
wasser tmter Bildung einer Testprobe fUr die Prufung des 
olefinischen Harzbelags abgekiihlt. 

Belspiel 2 

Die gleiche, dto^ch SandgeblSse gereinigte Stahlplatte, wie 
sie in Beii^iel 1 v rwend t wurd , wird auf 180®C vorerhitzt 
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und in eine Wiroelschicht aus Beschlchtungsmasse B einge- 
taucht. Sie wird dann In einem HeiBluftofen bei 200°C wSh- 
rend 15 mln unter Blldung eines mehrschichtigen, axifgetra- 
genen Films mit einer Dicke von 150 Milcron gebacken. Die 
beschichtete Platte wird durch elektromagnetische Induk- 
tibnserwarmung atif 280°C vorerhitzt und dann sofort in eine 
Wirbelschicht aus PolySthylenpulver [Schmelzindex 1 g/io min, 
Dichte 0,925 und mittlerer Teilchendurchmesser 0,19 mm 
(75 mesh) ] eingetaucht und 5 min bei einer Oberfiachentem- 
peratur von 220°C unter Verwendung eines Infrarotofens 
erhitzt, wobei ein Oberzug mit einer Dicke von 1 ,5 mm ge- 
bildet wird. Die beschichtete Stahlplatte wird in Luft ab- 
gekOhlt, wobei man eine Testprobe aus dem olefinischen 
Harzbelag erhalt. 

Beispiel ^ 

Die Uberzugsmasse C wird mit einer Rakel auf die gleiche, 
mit einem Sandstrahl gereinigte Stahlplatte, wie sie in 
Beispiel 1 verwendet wurde, aufgetragen. Dann kann sie bei 
Zimmertemperatur abbinden und wird 12 mln bei 220°C unter 
Bildung eines mehrschichtigen, aufgetiagenen Films mit einer 
Dicke von 175 Mite?e« gebrannt. Die beschichtete Stahlplatte 
wird in einem Infrarotofen vorerhitzt, so daB die Oberfia- 
chentemperatur des beschichteten Films 220°C erreicht. Ei- 
ne Folle aus Athylen-Vlnylacetat-Harz (Schmelzindex 1 ,7 g/ 
10 min, Dichte 0,93, Vlnylacetatgehalt 6%, Dicke 3 mm) 
wird auf den mehrschichtigen, aufgetragenen Film unter 
Verwendung einer Kautschukwalze lamlnlert. Die lamlnlerte 
Stahlplatte wird 1 mln bei 2A0°C erhitzt und dann mit Vasser 
unter Bildung einer Testprobe f to den oleflnlschen Harzbe- 
lag abgekUhlt. 

Beispiel 4 

Eine BehandlungslSsung wird hergestellt, indem man 1% Trl- 
phenylbenzylchlorldphosphonium (p.a.Qualltat, eln Produkt 
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ten Lbstingsmittel aus 90 Teilen Wasser und 10 Teilen Iso- 
propanol lost. Die BehandlungslSsving wird auf 'die OtterflS- 
che der gleichen, mit SandstrahlgeblSse gereinigten Stahl- 
platte, wie sie in Beispiel 1 veivendet vmrde, axjfgesjpraht 
xmd 5 min bei 80°C getrocknet. Die Stahlplatte wird dann 
waiter auf gleiche Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
beschiohtet, wobei man eine Testprobe des olefinischen 
Harzbelags erhSlt. 

Beispiel 5 

Eine 0,55«ige wSflrige LQsung von Trimethyl-2-bromathylammo- 
niumbromid (p.a.Qualitat, ein Prodtikt der Wako Pure Chemical 
Industry Co., Ltd.) wird hergestellt und zur OberflSchenbe- 
handlxing der gleichen, mit einem SandstrahlgeblSse gerei- 
nigten Stahlplatte, wie sie in Beispiel 1 verwendet wurde, 
gemafl einem Eintauchverfahren verwendet. Die behandelte 
Stahlplatte wird 10 min bei Zimmertemperatur getrocknet und 
gemae Beispiel 2 unter Bildung einer Testprobe ftir den ole- 
finischen Harzbelag beschiohtet. 

Yergleicdisbeispiel 1 

20 Teile eines Styrol/Butadien-Blockcopolymeren (Toughprene 
A, ein Produkt der Asahi Chemical Industry Co., Ltd.) und 
20 Teile reiner Asphalt werden a\af einer heiBen Walze un- 
ter Verwendung eines Masterbatch (Meisteransatz) verknetet. 
Dann gibt man zu dem Masterbatch 40 Teile 20/30 geblasenen 
Asphalt, 40 Teile 30/40 geblasenen Asphalt und 10 Teile 
Estergummi (hydrogenierter Kolophoniumester) , und dann wi3«i 
auf einem Banburymischer verknetet, wShrend das Gemiach bei 
130®C erhitzt wird. Das Gemisch wird dann bei 180®C mit 
einer Dispersionsvorrichtung gerlihrt, bis es einheitlich 
geschmolzen ist und man eine Klebemasse erhSlt. 
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Die gleiche, mit elnem Sands trahlgebl&se gereinigte Stahl- 
platte, wie sie in Beispiel 1 vervendet wurde, wird auf 
lOO^C vorerhitzt und die entstehende Klebemasse, bei 150^C 
geschmolzen^ wird mit einem Messer aiif die Stahlplatte bis 
zu einer Dicke von 500 Md^cron aufgetragen. Uimittelbar dar- 
auf wird eine Polyathylenfolie mit einer Dicke von 2 mm 
(Schmelzindex 0,25 g/lO min, Dichte 0,947) mit der beschich- 
teten Oberf ISche der Stahlplatte verklebt und mit einer Kau- 
tschukwalze verprefit. Die entstehende Stahlplatte wird 
10 min bei 100^0 gehalten und dann in Luft abgektihlti wo- 
bei eine Testprobe flir den Vergleich erhalten wird. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die gleiche, mit einem SandstrahlgeblSlse gereinigte Stahl- 
platte, wie sie in Beispiel 1 verwendet wurde, wird nur 
mit dem Epoxyemail [hartf Srmiges Material (c-1)] in der 
tJberzugsmasse A dtirch Sprtihen beschichtet, Der beschichtete 
Film wird dann bei Zimmertemperatur abgebunden und dann 
20 min bei 200^0 unter Bildung einer Epoxygrundierungs- 
schicht mit einer Dicke von 55 Mikron gebacken. Dann warden 
mit Acrylsaxare gepfropf tes Polyathylen niedriger Dichte 
mit einem Schmelzindex von 4 g/10 loin md einer Dichte von 
0,930 und PolyMthylen hoher Dichte mit einem Schmelzindex 
von 0,25 g/lQ min und einer Dichte von 0,947 aus getrenn- 
ten Extrudem bei einer Temperatur von 180^ bzw, 230^0 ex- 
trudiert und in eine einzige T-DUse eingeleitet, wobei ein 
mehrschichtiges , folienartiges Extrudat gebildet wird, wo- 
bei die individuellen Schichten 100 Milcron bzw. 2 mm dick 
sind, Unmittelbar darauf wird die mehrschichtige Folie mit 
der Epoxygrundierungsschicht der beschichteten Stahlplatte 
(durch elektromagnetisches Induktlonserhitzen auf ISO^C 
vorerhitzt) so laminiert, dafl die Acrylsatire-gepfropfte 
Poly&thylenschicht f est an der Epoxygrundierungsschicht haf- 
tet» Die entstehende Stahlplatte wird dann mit Kiihlwasser 
unter Bildung iner Testprob fUr den Vergl Ich abgekUhlt. 
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Vergleichsbelsplel ^ 

Eine Testprobe aus Oleflnharzbelag wird gemSfl Beispiel 1 
hergestellt, mit der Ausnahme, daB anstelle der Beschich- 
tungsmasse A elne mehrschichtlge, fllmbildende Beschich- 
tungsmasse als Partialaufschlfinunung, erhalten duroh Entfer- 
nung des fasten Pulvers (b-1) aus der tlberzugsmasse A, ver- 
wendet vird. 

Die Testproben, die bei den obigen Beispielen tmd Vergleichs- 
beispielen erhalten werden, werden entsprechend den folgen- 
den Teatverfahren gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
aufgeftlhrt, 

Testproben tuad -verf ahrew 
AdhSslonsfestlgkelt 

Die Polyoleflnharzbelagschicht vrird in einer Breite von 
10 am geschnitten. Ein Teil davon wird abgeschait, bei 
180*^0 gebogen xmd in einer Geschwindigkeit von 10 mm/min 
gezogen, tun die AdMsionsfestigkeit (kg/cm) zu messen. 

AbwartsgleltbestMndigkeit 

Der (JberschiiB an Besohichtungsmaterial an dem Kantenteil 
der Testprobe wird abgeschabt und die Tesl5)robe kann 3 h 
in einem Kasten bei 90°C stehen, wobei ihre LMngsrichtung 
einen Winkel von 70° aufweist. Die Gleitbreite (mm) des 
Polyolefinharzbelagmaterials wird bestimmt. 

Schmampflgni^e 

Der Oberschufi an Besohichtungsmaterial an dem Kantenteil der 
Testprobe wird abgeschabt, dann wird sie 60 min horizontal 
in elhem Ofen bei 80®C gelialten, kann dann auf Ziamertempe- 
ratur auflerhalb des Of ens abgekUhlt und wird dann emeut er- 
hitzt. Dieser varmezyklxis-Test wird zehnmal wlederholt und 
das Schrumpfen des Polyolefinharzbelagmaterials (in longi- 
tudinaler Richtung der Pirobe) wird gemessen. 
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Schlagfestlgk it 

Unter Verwendung eines Gardener-Schlagtestgerats wird die 
maximale Schlagkraft (kg*m) bestimmt, bei der kalne RiB- 
bildung Oder ein Abschalen in der Epoxyharzschicht und der 
Polyolefinharzbelagschicht auftritt. 

Kathodenabschaibestandigkeit 

Der Kantenteil und die Unterseite der Testprobe werden mit 
einem Anstrichxoittel des Teerepoxytyps beschichtet imd dann 
getrocknet, tun diese Teile abzudecken. Ein Loch mit einem 
Durchmesser von 3f2 mm, welches das Stahlblechsubstrat er- 
reicht, vrird in die olefinische Harzbelagschicht gebohrt. 
Die Probe wird dann in eine 39^ige waBrige L8sung aus Natri- 
lamchlorid eingetaucht, Unter Verwendung der Probe als 
Kathode und einer Platinanode wird ein Gleichstrom von 6 V 
langs der beidei^ lilektroden angelegt. Nachdem der Strom 
30 Tage durchgegangen ist, wird der Durchmesser des Teils 
des beschichteten Films, der von dem Stahlplattensubstrat 
mit einem Messerrutsch abgeschalt werden kann, bestimmt. 

Korrosionsbestandigkeit 

Ein Scbnitt, 1 mm breit, der das Stahlplattensubstrat er- 
reicht, wird auf der Testgprobe angebracht und eine 5%lge 
wSflrige NatriumcMLoridlBsung wirji auf die Probe wShrend 
1000 h mit einem Salzspriihtestgerat aufgesprUht. Die Breite 
(mm) eines korrodierten Teils des Substrats aus dem ge- 
schnittenen Teil wird bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusaxmnengefaflt, 
Sie zeigen, daB der Polyolefinharzbelag, der nach dem er- 
findiingsgemSBen Verfahren erzexigt worden ist, eine hohe Ad- 
hesion aufWeist, sich mit der Temperatur kaum Mndert, eine 
gute Schlagfestlgkeit bei niedriger Temperatur besitzt und 
eine sehr gute Kbrrosionsbestazidigkeit aufweist. 
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